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1 Einleitung 
Mit Hilfe von Lumineszenz-Techniken können wertvolle Informationen über chemische 
Vorgänge gewonnen werden. So werden fluorophormarkierte Rezeptoreinheiten entwickelt, an 
die spezifische Analyten binden um dessen chemisch-dynamisches Verhalten zu beobachten.[1,2] 
In vielen Gebieten der Wissenschaft wird von Fluoreszenz-basierten Techniken intensiven 
Gebrauch gemacht, so zum Beispiel in der Biophysik,[3] Biologie,[4] Theranostik[5] bzw. 
Medizin[6] und Analytischen Chemie.[7] Es hat sich gezeigt, dass durch Modifikation der 
Molekülstruktur des Fluoreszenzfarbstoffes, die optischen und physikalischen Eigenschaften, 
verändert werden kann.[8,9] Durch die geeignete Wahl zweier Fluorophore, bezüglich ihrer 
Absorptions- und Emissionseigenschaften, kann ein Förster-Resonanzenergietransfer 
stattfinden. Dieser physikalische Prozess ist stark abstandsabhängig und wird zum Beispiel zur 
Bestimmung von Distanzen in Biomolekülen[10] oder zur Konformationsanalyse in organischen 
Verbindungen[11] verwendet. Die vielfältigen Gestaltungsmöglichkeiten der Fluorophore und 
die hohe Empfindlichkeit der Fluoreszenz machen Lumineszenztechniken zu einem wertvollen 
analytischen Hilfsmittel, welches spektroskopische Einblicke in chemische Transformationen in 
katalytischen Prozessen ermöglichen kann.[12–14] Das Anbinden eines Fluoreszenzfarbstoffs an 
einen ÜM-Komplex[15] bietet nicht nur die Chance Prozesse, die in der homogenen Katalyse 
ablaufen, besser zu verstehen, sondern es ermöglicht auch für die Sensorik von Gasen.[16,17] Um 
ein besseres Verständnis über metallorganische Prozesse zu erlangen und neue Anwendungen 
von fluorophormarkierten ÜM-Komplexen zu entwickeln, ist es unabdingbar, neue 
Übergangsmetallkomplexe mit geeigneten lichtemittierenden organischen Farbstoffen zu 
synthetisieren und deren Verhalten via Fluoreszenzspektroskopie in bekannten bzw. 
unbekannten Reaktionen zu studieren. 
In dem folgenden Kapitel wird ein kurzer Überblick über den Prozess der Lumineszenz gegeben, 
hierzu diente das Lehrbuch “Principles of Fluorescence Spectroscopy“ von Lakowicz (Springer, 3. 
Auflage, 2006)[10] und das Buch “Instrumentelle Analytik: Grundlagen - Geräte – Anwendungen“ 
von Skoog und Leary (Springer, 1996)[18] als theoretische Grundlage. Zusätzlich diente das 
Buch “Molecular Fluorescence: Principles and Applications” von Bernard Valeur (Willey, 2001) 
[19] als Literaturquelle für ein tieferes Verständnis der physikalischen und chemischen Prozessen 
in der Photolumineszenz. Grundsätzlich liegt der Fokus auf dem Phänomen der Fluoreszenz 
und der beteiligten photophysikalischen Prozesse und deren Anwendung.  
In dem zweiten Abschnitt der Einleitung wird sich mit den Fluoreszenzfarbstoffen BODIPY (4,4-
difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene) und Cumarin (7-(Diethylamino)-2H-chromen-2-on) 
beschäftigt. Hierbei werden die Synthesen und Eigenschaften der Fluorophor-Grundkörper 
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erörtert, beziehungsweise deren Anwendungsbeispiele in Übergangsmetallkomplexen gezeigt. 
Besonders zum Thema Bodipy dienten zwei ausgezeichnete Übersichtsartikel von A. Loudet, K. 
Burgess, Chem. Rev. 2007, 107, 4891–4932 [20] und G. Ulrich, R. Ziessel, A. Harriman, Angew. 
Chem. Int. Ed 2008, 47, 1184–1201 [21] als Grundlage für die erläuterte Theorie. Zur Vertiefung 
des Themas Funktionalisierung dienen die Arbeiten von Noël Boens, Bram Verbelen and Wim 
Dehaen, Eur. J. Org. Chem. 2015, 6577–6595 und V. Lakshmi, S. Ritambhara, R. 
Mangalampalli, Reports Org. Chem. 2016, 6, 1–24. [22] Ein weiterer Übersichtartikel von Noel 
Boens, Volker Leen and Wim Dehaen, Chem. Soc. Rev., 2012, 41, 1130–1172 [23] beschäftigte 
sich mit dem Aufbau und der Verwendung von fluorophorbasierten Indikatoren.  
1.1 Lumineszenz  
Unter Lumineszenz versteht man die strahlende Desaktivierung eines angeregten Elektrons in 
einem Molekül, dabei kehrt das Elektron unter Emission eines Photons in den energetischen 
Grundzustand zurück. Abhängig von der Art der Anregung sind verschiedene Typen der 
Lumineszenz bekannt. Hierbei kann die Anregung unterschiedliche Ursachen haben, wie zum 
Beispiel, chemische Reaktion (Chemilumineszenz), Bestrahlung (Radiolumineszenz), 
elektrische Ströme (Elektro-lumineszenz) oder Absorption von Licht (Photolumineszenz).[19] 
Fluoreszenz und Phosphoreszenz werden der Photolumineszenz zugeordnet, da bei beiden die 
Anregung durch Absorption eines Photons erfolgt.[18]  
1.1.1 Photolumineszenz 
Die Anregung eines Moleküls mit energiereichen Licht kann zur Absorption eines Photons 
führen, wenn die Anregungsenergie der Energiedifferenz zwischen dem elektronischen 
Grundzustand S0 und einem elektronischen angeregten Zustand Sn (n ≥1) entspricht. Bei der 
Fluoreszenz relaxiert das angeregte Elektron unter Spinerhalt aus dem niedrigsten angeregten 
Energieniveaus S1 in den Grundzustand S0 zurück, dabei wird die überschüssige Energie in Form 
von Fluoreszenzemission abgegeben. Die Fluoreszenz ist im Gegensatz zur Phosphoreszenz sehr 
kurzlebig (< 10-5 s) und endet unmittelbar nach Beendigung der Bestrahlung. Die 
Phosphoreszenz unterscheidet sich von der Fluoreszenz darin, dass es zu einer Änderung des 
Elektronspins während der Relaxation des angeregten Elektrons kommt, welche zu einem 
angeregten Triplett-Zustand führt. Die Phosphoreszenz zeichnet sich durch lange Lebensdauern 
aus. So kann die Phosphoreszenz mehrere Sekunden teilweise Stunden nach Beendigung der 
Anregung noch wahrgenommen werden.[10,19]  
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Abbildung 1 Energiediagramm eines photolumineszierenden Systems nach Jablonski.[10] 
Die Anregung eines Moleküls durch Absorption eines Photons und die daraus resultierende 
Fluoreszenzemission, ist nur einer von mehreren Wegen zur Relaxation eines angeregten 
Elektrons. Das in Abbildung 1 dargestellte Jablonski Diagramm ist ein partielles 
Energieniveaudiagramm, welches Photolumineszenz und ähnliche Vorgänge veranschaulicht. 
Die elektronischen Singulett-Zustände sind als S0 (Grundzustand), S1 und S2 benannt. Mit 
jedem elektronischen Zustand sind auch viele Schwingungsniveaus (0, 1, 2) verbunden. Die 
Absorption (blau) eines Photons ist ein schneller Prozess (10-15 s) und führt zur Anregung des 
Systems und zu den höher gelegenen Schwingungsniveaus von S1 oder S2. Dabei wird der 
Übergang mit einer vertikalen Linie dargestellt, da gemäß des Franck-Condon-Prinzips [24] der 
Kernabstand während der Anregung unverändert bleibt.[10] Als nächstes erfährt das Molekül 
eine schnelle (10-12 s) und strahlungslose Relaxation auf das niedrigere Schwingungsniveau S1. 
Dieser Vorgang wird Innere Umwandlung (internal conversion; IC) genannt. Die 
Fluoreszenzemission (grün) erfolgt ausgehend vom niedrigsten Schwingungsniveau im 
angeregten Zustand S1 in eines der niedrigerliegenden Schwingungsniveaus des 
Grundzustandes S0.[10] 
In Abbildung 1 repräsentiert das rechte Energieniveau T1, dass des angeregten Triplett-
Zustands. Ein angeregtes Elektron in einem niedrigen Singulett-Schwingungszustand S1 kann 
durch Spinumkehr einen Übergang zu einem höheren Schwingungsniveaus des Triplett-
Zustands T1 erreichen. Hierbei erhöht sich die Wahrscheinlichkeit eines Übergangs, je mehr sich 
die Schwingungsniveaus beider Zustände überlappen. Dieser Prozess wird Interkombination 
(intersystem crossing; ISC) genannt. Eine Deaktivierung des angeregten Elektrons im Triplett-
Zustand kann über Phosphoreszenz (rot) erfolgen. Die Phosphoreszenz weist im Vergleich zur 
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Fluoreszenz eine erhöhte Lebensdauer auf, weil ein Singulett- / Triplett-Übergang sehr viel 
unwahrscheinlicher ist als der Singulett- / Singulett-Übergang. Aufgrund der langen 
Phosphoreszenz-Lebensdauern von 10-4s bis 10 s kommt es zur erhöhten Konkurrenz zwischen 
Phosphoreszenz und anderen Deaktivierungsprozessen, wie zum Beispiel die Externe-
Umwandlung. Hierbei kann ein angeregter Elektronen-Zustand durch Wechselwirkung 
zwischen dem angeregten Molekül und einem Lösungsmittel-teilchen strahlungslos deaktiviert 
werden.[18]  
1.1.2 Eigenschaften und Parameter von Fluoreszenzemission 
Die Stokes-Verschiebung ist eine charakteristische Eigenschaft von Fluorophoren.[25] Im 
Jablonski-Diagramm ist gut zu erkennen, dass die Energie des emittierten Photons geringer ist, 
als die des Absorptionprozesses. Daraus resultiert, dass das Emissionsspektrum im Vergleich 
zum Absorptionsspektrum bathochrom verschoben ist und somit bei größeren Wellenlängen 
auftritt. Ein Grund hierfür liefert die schnelle Relaxation eines angeregten Elektrons aus 
höheren Schwingungsniveaus in das niedrigste Schwingungsniveau S1. Während eines IC-
Prozesses wird überschüssige Rotations- bzw. Schwingungsenergie in Form von Wärme 
abgebaut, hieraus ergibt sich eine Energiedifferenz im Vergleich zur Anregungsenergie. In der 
Regel tritt die strahlende Desaktivierung, bei der unter Emission eines Photons die 
überschüssige Energie abgegeben wird, ausgehend vom niedrigsten angeregten 
Schwingungszustand S1 bis in höhere Schwingungszustände im Grundzustand S0 auf. Zusätzlich 
kann die resultierende Stokes-Verschiebung durch Lösungsmitteleffekte beeinflusst 
werden.[10,18,19]  
Die Fluoreszenz wird von verschiedenen physikalischen Parametern beeinflusst. Diese 
Abhängigkeit äußert sich durch Änderung in der Fluoreszenz, dass in einem Emissionsspektrum 
sichtbar werden kann. Das Emissionsspektrum zeigt die Fluoreszenzintensität als Funktion der 
Wellenlänge. Das Fluoreszenzemissionsspektrum ist unabhängig von der Anregungswellen-
länge, da bei Anregung eines Fluorophors von S0 der Zerfall der höherliegenden angeregten 
Schwingungszustände in den niedrigsten angeregten Schwingungszustand S1 sehr schnell 
(10-12 s) abläuft. Eine weitere Konsequenz der beschriebenen Zustandsänderungen ist, dass das 
Fluoreszenzemissionsspektrum häufig das Spiegelbild der S0 -> S1 Absorption zeigt. Bei der 
Anregung wird ein Elektron, aus dem Grundzustand S0 in ein angeregtes Schwingungsniveau 
S1, angehoben. Im Gegenzug dazu findet bei der Emission ein Elektronenübergang aus dem 
niedrigsten Schwingungsniveau S1 in ein Schwingungsniveau S0, statt. In den meisten Fällen ist 
die elektronische Verteilung in den Schwingungsenergieniveaus S0 und S1 sehr ähnlich. In 
Abbildung 2 ist das Absorptions-/ Emissionsspektrum von Anthracen dargestellt. Es ist deutlich 
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zu erkennen, dass das Emissionsspektrum die gleichen Abstände zwischen den 
Schwingungsenergieniveaus hat, wie die im Absorptionsspektrum. Daraus resultiert ein 
symmetrisches Absorptions- / Emissions-spektrum, wie in Abbildung 2 gezeigt. Sollte es zur 
Ausbildung eines Eximers oder zu einer Reaktion im angeregten Zustand kommen, dann weicht 
das Emissionsspektrum von der "Mirror Image" Regel ab.[10] 
 
Abbildung 2 Mirror-Image Regel: (links) Absorptions- und Emissions- Spektrum von Anthracen.(rechts) Energieprofil zeigt 
Übergänge in verschiedene Schwingungsniveaus in S1 und S0.[10] 
Bei der Fluoreszenzquantenausbeute bzw. Lebensdauer handelt es sich um eine wichtige 
Eigenschaften von Fluorophoren. Dabei beschreibt die Quantenausbeute die Effizienz, Licht 
durch Fluoreszenz freizusetzen. Die Fluoreszenzquantenausbeute Ф ist definiert als das 
Verhältnis der Zahl der fluoreszierenden Moleküle zur Gesamtzahl der angeregten Moleküle. 
Dabei repräsentiert 𝑘𝑛𝑓 die Rate des strahlungslosen Zerfalls. 
 
Formel 1 Die Fluoreszenzquantenausbeute Ф lässt sich mit Hilfe der Fluoreszenzlebensdauer τ und der Rate des strahlungslosen 
Zerfalls knf definieren.
[18] 
Gute Fluoreszenzfarbstoffe wie Rhodamine weisen Werte für die Fluoreszenzquantenausbeute 
von Ф = 1 auf, für nicht fluoreszierende Moleküle erhält man den Wert Ф = 0. Die 
Fluoreszenzquantenausbeuten sind stark von den Messbedingungen, wie zum Beispiel 
Temperatur oder Lösungsmittelpolarität, stark abhängig.[18]  
Generell ist die Fluoreszenzemission ein zufälliger Prozess. Die Fluoreszenzlebensdauer τ 
beschreibt die durchschnittliche Zeit, die ein Molekül im angeregten Zustand bis zur Relaxation 
in den Grundzustand benötigt. Zur Berechnung der Fluoreszenzlebensdauer τ, wird der 
Kehrwert der gebildeten Summe, aus Fluoreszenzemissionsraten und den Raten des nicht-
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strahlenden Zerfalls, gebildet. Die gewöhnliche Lebensdauer von Fluorophoren liegt bei 10ns.  




Formel 2 beschreibt die Fluoreszenzlebensdauer.[18] 
Die Fluoreszenzanisotropie I und Fluoreszenzpolarisation P sind Parameter, die Informationen 
über die Umgebung des Fluoreszenzfarbstoffs liefern können. Bei der Bestrahlung mit 
polarisiertem Licht werden nur die Moleküle Licht absorbieren, in denen das Übergangsmoment 
parallel zum elektrischen Vektor ausgerichtet ist. Das hat zur Folge, dass das emittierte Photon 
eine spezifische Polarisation aufweist. In einem Fluid ist die Molekülrotationsrate eines 
Fluorophors größer als deren Fluoreszenzlebensdauer, das führt zu einem Verlust der 
Polarisation der emittierten Photonen, sollte vorher das Fluorophor mit linear polarisiertem 
Licht angeregt worden sein. Eine Möglichkeit, um den Polarisationsgrad in den emittierten 
Photonen zu steigern ist, die Rotation des Fluorophors einzuschränken. Das kann durch die 
Anbindung des Fluorophors an ein Makromolekül (Protein) erreicht werden. Die Änderung des 
Polarisationsgrad, kann zum Beispiel Aufschluss über Form und Größe eines Proteins liefern.[10]  
1.1.3 Mechanismen der Fluoreszenzlöschung 
Die Fluoreszenzlöschung ist ein gutuntersuchtes Phänomen und die Grundlage von vielen 
veröffentlichten molekularen Sonden.[26,27] Fluoreszenzlöschung (Quenching) ist, wenn die 
Fluoreszenzintensität durch einen Prozess verringert wird, ohne dass der Farbstoff zerstört 
wird. Unter Anwendung der Fluoreszenzlöschung, als Fluoreszenzmesstechnik, können 
verschiedene Information über die Umgebung des Fluoreszenzfarbstoffs in einem molekularen 
Prozess gewonnen werden. In dem folgenden Abschnitt sollen die grundlegenden 
photophysikalischen Prozesse, die an der Fluoreszenzlöschung beteiligt sind, erläutert werden. 
Die strahlungsfreie Deaktivierung eines angeregten Fluoreszenzfarbstoffes kann durch Kollision 
mit einem atomaren oder molekularen Teilchen stattfinden. Bei diesem Typ von Deaktivierung 
ist es notwendig, dass Fluorophor und Quencher während der Anregung im direkten Kontakt 
stehen. Diese Wechselwirkung wird mit steigendem Abstand von mehreren hundert Picometer 
(100 pm = 1 Å) schwächer, da für die Fluoreszenzlöschung ein Kontakt der Orbitale im Bereich 
der Van der Waals-Radien notwendig ist. Während des Kontakts kehrt das angeregte Elektron 
ohne sichtbare Emission in den elektronischen Grundzustand zurück. Der Prozess der 
Fluoreszenzlöschung durch Kollision, wird durch die Stern-Volmer-Gleichung beschrieben 
(Formel 3).  
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𝐹0
𝐹
= 1 + 𝑘𝑞𝜏0[𝑄] 
Formel 3 zeigt die Stern-Volmer-Gleichung: F0= Fluoreszenzintensität bei Abwesenheit vom Quencher, F = Fluoreszenzintensität bei 
Anwesenheit des Quenchers, ka = bimolekulare Auslöschungskonstante, τ0 = Fluoreszenzlebenszeit und [Q]= Konzentration des 
Quenchers.[10] 
Es wird zwischen dynamische beziehungsweise statische Kollisionslöschung unterschieden. 
Verschiedene Verbindungen können als Kollisionsquencher fungieren, zum Beispiel Sauerstoff, 
Halogene oder Amine.[10]  
In den folgenden Abschnitten werden die drei bekanntesten Fluoreszenzlöschmechanismen 
kurz diskutiert. 
1.1.3.1 Intersystem Crossing/ Schweratom Effekt 
Der erste vorgestellte Mechanismus, der zur Fluoreszenzlöschung führen kann, ist das 
Intersystem Crossing (ISC). Bei diesem Prozess findet ein verbotener Elektronenübergang von 
einem Singulett-Zustand zu einem Triplett-Zustand statt. So können schwere Atome wie 
Halogene als Kollisionsquencher fungieren und auf Grund der Spin-Bahn-Kopplung die 
Wahrscheinlichkeit eines Singulett-Triplett-Übergangs (S->T) erhöhen. Atome mit hohen 
Ordnungszahlen induzieren eine starke Spin-Bahn-Kopplung und daraus resultiert ein 
verbessertes ISC. Dabei wird ein Elektron, das in der Nähe eines positiv geladenen Kerns mit 
der Ladung Z bewegt wird, auf relativistische Geschwindigkeit beschleunigt. Daraus resultiert 
eine starke Kopplung des Spinmoments und des Orbitalmoments. Infolgedessen kommt es zu 
häufiger vorkommenden spinverbotenen Übergängen.[28] Dieser Effekt korreliert mit der vierten 
Potenz der Kernladung Z und wird typischerweise bei schweren Atomen, wie Ir, Pt, Ru, Os, Re, 
Rh, I und Br, beobachtet.[29] Die Emission von Triplett-Zuständen ist sehr langsam und besitzt 
eine lange Lebensdauer, weshalb dieser Zustand sehr anfällig ist, durch Temperatur oder 
externe Moleküle, wie zum Beispiel von Lösungsmittel, ausgelöscht zu werden.  
1.1.3.2 Photoinduzierter Elektronentransfer (PET) 
Der photoinduzierte Elektronentransfer (PET) ist ein Fluoreszenzlöschungsmechanismus, der 
sehr häufig in photoorganischen Reaktionen beteiligt ist. So spielt der PET-Mechanismus in der 
Natur, in der in Pflanzen vorkommenden Photosynthese eine entscheidende Rolle und ist 
Grundlage für die Entwicklung von organischen Photovoltaikmaterialien.[10] Im Vergleich zu 
anderen Auslöschungsmechanismen, kann beim PET-Mechanismus die Effizienz der 
Fluoreszenzlöschung gut vorhergesagt werden. Der Grund hierfür ist, dass die 
Wahrscheinlichkeit für einen Elektronentransfer mit dem Redoxpotential des Fluorophors 
abgeschätzt werden kann. Die Grundlage für die Vorhersage eines photoinduzierten 
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Elektronentransfers (PET) ist die Rehm-Weller Gleichung (Formel 4). Sie beschreibt die 
Änderung der freien Standardenthalpie für den Elektronentransfer in Abhängigkeit vom 
Redoxpotential, der Anregungsenergie des Fluorophors und Coulomb-Energie. 










) − ∆𝐸00 − 𝐶 
Formel 4 zeigt die Rehm-Weller-Gleichung: ΔGPET = Änderung der freie Standardenthalpie des Elektronentransfer; E1/2(D
+/D) und 
E1/2(A/A
-) Reduktionspotential; ΔE00= Anregungsenergie des Fluorophor für den Übergang S0 >S1, C = elektrostatische 
Anziehungsenergie für das Ionenpaar D+A-.[10] 
Bei einem PET-Mechanismus kommt es zur Wechselwirkung eines Elektronendonors mit einem 
Elektronenakzeptor, die zur Bildung eines Charge-Transfer-Komplexes führt. Dieser Charge-
Transfer-Komplex kann durch strahlungslose Deaktivierung in den Grundzustand 
zurückkehren. Eine starke Wechselwirkung zwischen Donor und Akzeptor kann zur Bildung 
eines Exciplex führen, was man an einer, im Bezug zur natürlichen Emission, batochrom 
verschobenen Emission erkennen kann. Der Exciplex wird auch Excimer genannt, wenn der 
Elektronendonor und Elektronenakzeptor die gleichen Moleküle sind, wie zum Beispiel bei 
Pyren, welches zur Ausbildung eines Excimers neigt. Sollte sich ein Quencher in unmittelbarer 
Nähe zu einem angeregten Fluorophor befinden, dann kann die Fluoreszenzlöschung nach 
einem PET-Mechanismus verlaufen. Fluorophor und Quencher müssen nicht zwangsläufig zwei 
unterschiedliche Moleküle sein, sie können auch gemeinsam in einem Molekül vorliegen. Dabei 
ist auf den ersten Blick nicht klar, ob das angeregte Fluorophor als Akzeptor oder Donor für ein 
Elektron fungiert. Anhand eines Grenzorbitalschemas kann das Prinzip des PET-Mechanismus 
einfach dargestellt werden. In Abbildung 3 sind die beiden Formen des photoinduzierten 
Elektronentransfers dargestellt.[19] 
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Abbildung 3 Reduktiver (a) und Oxidativer (b) photoinduzierter Elektronentransfer.[19] 
Wie in Abbildung 3 dargestellt, wird der PET-Mechanismus je nachdem in welches Orbital das 
Elektron übertragen wird, in Akzeptor- (a-PET) oder Donor-PET (d-PET) unterschieden. Der 
Elektronentransfer ist abhängig vom Redoxpotential und damit von der Lage des HOMO und 
LUMO Energieniveaus des Fluorophors und Quenchers. In einem reduktiven photoinduzierten 
Elektronentransfer (a-PET) wird ein Fluorophor angeregt, wobei ein Elektron aus dem HOMO 
Energieniveau in das nächsthöhere LUMO Niveau angehoben wird. Als nächstes besetzt ein 
Elektron aus einem höherliegenden HOMO-Niveau des Quenchers das energetisch günstigere 
freie Orbital des Fluorophors. Die Konsequenz ist, dass das angeregte Elektron aus dem LUMO-
Niveau nicht mehr unter Fluoreszenz relaxieren kann. Im Fall des d-PET, ist das Fluorophor der 
Elektronendonor. Hierbei kann aus dem besetzten LUMO-Niveau eines angeregten Fluorophors 
(Donor), das Elektron in ein energetisch niedrigeres LUMO-Niveau eines elektronenarmen 
Quenchers (Akzeptor) doniert werden. Durch die Manipulation der Energieniveaus, kann die 
Effizienz des PET-Mechanismus verbessert werden. Auf dieser Grundlage werden viele 
molekulare „turn-on“ Sonden entwickelt.[19] 
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1.1.3.3 Dexter-Energietransfer 
Bei dem 3. Fluoreszenzlöschungsmechanismus handelt es sich um einen quantenmechanischen 
Prozess, bei dem Elektronen zwischen einem Donor und Akzeptor ausgetauscht werden. Das in 
Abbildung 4 dargestellte Grenzorbitalenergieschema zeigt einen Energietransfer eines 
angeregten Fluorophors und eines Quenchers. Dabei kann das angehobene Elektron des 
Fluorophors in ein LUMO Niveau eines Quenchers transferiert werden. Gleichzeitig wird ein 
Elektron aus dem HOMO des Quenchers in das HOMO Niveau des Fluorophors übertragen.[10]  
 
Abbildung 4 Dexter-Energietransfer.[10] 
Der Dexter-Energietransfer ähnelt dem Resonanzenergietransfer (RET), weil Energie von einem 
Donor auf einen Akzeptor übertragen wird. Jedoch ist im Elektronentransfer die Überlappung 
der Orbitale des Donors und Akzeptors eine wichtige Voraussetzung. Das bedeutet, dass der 
Abstand zwischen Donor und Akzeptor sehr gering sein muss. Im Vergleich zum weitreichenden 
Resonanzenergietransfer, führen schon Molekülabstände von mehreren hundert Picometer zu 
einem exponentiellen Sinken der Energietransferrate. Das Auftreten von Dexter-Energietransfer 
kann bei hohen Konzentrationen von Fluorophor und Quencher beobachtet werden.[10] 
1.1.4 Resonanzenergietransfer 
Bei einem Resonanzenergietransfer (RET) wird Energie strahlungsfrei von einem angeregten 
Donormolekül auf einen Akzeptormolekül übertragen. Bei dem Donormolekül handelt es sich 
um ein Fluoreszenzfarbstoff, der bei einem RET eine Verringerung der Fluoreszenzintensität 
zeigt, jedoch wird die elektronische Energie nicht in Form von Wärme abgebaut, sondern 
strahlungsfrei auf einen Akzeptormolekül übertragen. Sollte das Akzeptor-Molekül ein 
Fluorophor sein, so wird dieser Prozess als Förster-Resonanzenergietransfer (FRET) bezeichnet. 
Das Ergebnis eines Förster- oder Fluoreszenz-Resonanzenergietransfers (FRET) ist die Emission 
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des Akzeptorfarbstoffs. Sollte der Akzeptor kein Fluorophor sein, so wird der angeregte Zustand 
des Akzeptors strahlungsfrei in Form von Wärme abgebaut. Die wichtigste Voraussetzung für 
das Auftreten dieses Prozesses ist die Überlappung des Emissionsspektrums des Donors mit dem 
Absorptionsspektrum des Akzeptors, wie in Abbildung 5 gezeigt. 
 
Abbildung 5 Spektrale Überlappung von Donor und Akzeptor Fluorophoren. 
Während eines Resonanzenergietransfers wird kein Photon emittiert. Daher resultiert FRET 
nicht aus einer Akzeptormolekül-lokalisierten Absorption eines von Seiten des Donors vorher 
emittierten Photons, sondern die Donor- und Akzeptor-Moleküle stehen über Dipol-Dipol 
Wechselwirkung in Resonanz. Dabei wird die Energie aus dem angeregten Zustand des Donors 
strahlungsfrei auf den Akzeptor übertragen. Der Energietransfer kann anhand des Coulomb-
Mechanismus in  
Abbildung 6 deutlich gemacht werden. Das in  
Abbildung 6 gezeigte Grenzorbitalschema stellt den Mechanismus eines FRET-Vorgangs dar. 
Ein Resonanzenergie-transfer wird beobachtet, wenn vibronische Zustände vom Donor in 
Resonanz mit den entsprechenden Übergängen des Akzeptors stehen. Das angeregte Elektron 
im LUMO des Donors relaxiert strahlungsfrei und gleichzeitig wird ein Elektron aus dem HOMO 
des Akzeptors, auf Grund der weitreichenden Dipol-Dipol Wechselwirkung (CI), 
angehoben.[10,19] 































  Seite 12 
 
Abbildung 6 zeigt den Coulomb Mechanismus, der als Basis für einen Förster-Resonanzenergietransfer dient.[19] 
Zum einem ist der Anteil der Elektronentransferrate vom räumlichen Abstand des Donors zum 
Akzeptor abhängig und zum anderem von der spektralen Überlappung. Die spektrale 
Überlappung wird mit dem Förster-Radius beschrieben. Der Förster-Radius beschreibt den 
Abstand, zwischen Donor und Akzeptor, bei dem die Effienz des RET 50% beträgt. Die 
Abbildung 7 zeigt, dass die Effizienz des Energietransfer abhängig vom Abstand r des FRET-
Paars ist.[19] 
 
Abbildung 7 Energietransfer-Effizienz versus Abstand Diagramm.[10] 
Die Effizienz eines Energietransfers kann anhand der experimentellen Daten leicht berechnet 
werden. Sie wird normalerweise mit Hilfe der relativen Fluoreszenzintensität des Donors FD in 
Abwesenheit und Anwesenheit des Akzeptors FDA berechnet (Formel 5). 
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Formel 5 Energietransfer-Effizienz für einen Resonanzenergietransfer.[19]  
Die Energietransfer-Effizienz hängt wiederum von den Eigenschaften des FRET-Paares ab, wie 








Formel 6 Abstandsabhängigkeit für die Energietransfer Effizienz im FRET.[19] 
Auf Grund der Empfindlichkeit bezüglich des Abstandes des Donor-Akzeptor Paars, bietet FRET 
die Möglichkeit Abstände in Makromolekülen wie Proteinen, zu messen.[10] 
1.2 Fluoreszenzfarbstoffe  
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Fluoreszenz, sind Fluoreszenzfarbstoffe häufig 
Bestandteil von molekularen Sonden, wie zum Beispiel für Metallkationen.[30] Die molekularen 
Sonden repräsentieren ein wichtiges Anwendungsfeld in der fluoreszenzbasierten Analytik.[10] 
Der große Vorteil der Fluoreszenz ist, dass Änderung der Emissionsintensität und räumliche 
Änderungen zeitlich aufgelöst werden können. Einerseits ist es möglich, interessante, nicht 
fluoreszierende Moleküle mit Hilfe von Fluoreszenzfarbstoffen zu markieren und mehr über ihr 
chemisches Verhalten zu lernen.[31] Anderseits ist Fluoreszenzspektroskopie in der Biochemie 
ein nützliches Werkzeug, das zur Untersuchung und Aufklärung von dynamischen Prozessen in 
Makromolekülen mit beitragen kann.[32] Auf Grund der vielseitigen Einsatzmöglichkeiten von 
Fluoreszenzspektroskopie in der Wissenschaft, ist es umso wichtiger einfachen Zugang zu 
passenden Fluoreszenzfarbstoffen zu haben.[33] Das erste fluoreszierende organische Molekül 
(Quininsulfat) wurde von Sir John Herschel 1845 beschrieben.[34] Seit dieser Entdeckung 
wurden eine Vielzahl von verschieden Fluoreszenzfarbstoff-Klassen, wie Fluorescin,[35] 
Rhodamin,[36] Cumarin,[31] und BODIPY[37] entwickelt und intensiv erforscht. Trotz dieser 
langen Historie, werden noch immer strukturelle Modifikationen und photophysikalische 
Optimierungen von organischen Fluoreszenzfarbstoffen für die speziellen experimentellen 
Anwendungen benötigt und mit besonders großem Interesse verfolgt. 
Die folgenden Eigenschaften der Fluoreszenzfarbstoffe sind für ihre Anwendungen von 
besonderer Wichtigkeit: Molare Extinktionskoeffizienten, Quantenausbeuten und Stokes-
Verschiebungen. Hierbei ist es die Aufgabe, die eben genannten Parameter für das jeweilige 
Anforderungsprofil auf das Optimum anzupassen. Für die Entwicklung von neuen Fluorophor-
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Systemen sollte der Einfluss der strukturellen Eigenschaften des Fluorophors auf die erwähnten 
Parameter klar sein, um damit ein besseres Verständnis für geplante Änderungen an der 
molekularen Struktur und der daraus resultierenden optoelektronischen Konsequenz zu 
haben.[8] Ein guter Fluoreszenzfarbstoff hat einen hohen molaren Extinktionskoeffizienten und 
weist eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute auf. Zum Beispiel kommt es durch die Erhöhung 
des „Push-Pull“ Systems, zu einer bathochromen Verschiebung des UV-Vis-Absorptions- und 
Emissionsspektrums.[8] Durch eine Erweiterung des π-konjugierten Systems erreicht man eine 
Erhöhung des molaren Extinktionskoeffizienten und eine Rotverschiebung des Absorptions- 
bzw. Emissions-Spektrums.[8] Besonders für optische Anwendungen mit dem bloßen Auge galt 
die Stokes Verschiebung als ein kritischer Parameter, doch das heute bessere Verständnis über 
die Einflussmöglichkeiten dieses Parameters verschafft Abhilfe. So führt eine kleine Stokes-
Verschiebung zu einer verstärkten Selbstanregung des Fluorophors. Eine große Stokes-
Verschiebung hat den Vorteil, dass besser zwischen Anregungs- und Emissionslicht 
unterschieden werden kann. Dadurch wird auch das Problem der Selbstanregung des Farbstoffs 
reduziert. Es hat sich gezeigt, dass in einer angepassten sterischgehinderten Umgebung, die 
Rotation bzw. Torsionsarbeit eines an einem Fluorophor befindlichen Substituentens zu einer 
besseren Stokes-Verschiebung beiträgt. Zusätzlich können Resonanzeffekte die durch die 
Substituenten am Fluorophor hervorgerufen werden, die Elektronen im Molekül besser 
verteilen. Dies führt im anregten Fluorophor zu einer verstärkten geometrischen Relaxation, 
was sich schließlich in einer vergrößerten Stokes-Verschiebung äußert.[8]  
Das aus den Forschungen stetig wachsende Verständnis, über die Beziehung zwischen dem 
strukturellen Aufbau und der daraus resultierenden optoelektronischen Eigenschaften im 
Fluorophor, hilft bei der Entwicklung von neuen fluorogenen Systemen. In dem folgenden 
Abschnitt werden die klassischen Synthesestrategien, wie auch jüngste Synthesemethoden für 
Cumarin und BODIPY dargestellt. 
1.2.1 Bodipy 
Bei Bodipy handelt es sich um eine Fluoreszenzfarbstoffklasse, die 1968 von Kreuzer und Treibs 
entdeckt wurde.[37] Zu Beginn war das Interesse an Borondipyrromethen (BODIPY) sehr gering. 
Anfang der 90er Jahre stieg die Aufmerksamkeit, da das Potential als biologischer Marker 
erkannt wurde.[21] Bodipy weist überzeugende physikochemische Eigenschaften auf: scharfe 
Absorptionsbanden beziehungsweise Emissionsbanden, ein großer Absorptionskoeffizient, eine 
hohe Fluoreszenzquantenausbeute; lange Singulett-Lebenszeiten; einfacher synthetischer 
Zugang; chemisch-, thermisch- und photostabil und relativ unempfindlich gegenüber 
Lösungsmitteln.[22] Neben den Anwendungen in der Biologie als Protein-[38] und DNS-
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Marker,[39] entwickelte sich ein breites Feld an Anwendungen. Es findet Anwendung, als 
molekularer Chemosensor für Metallkationen,[40] Anionen,[41] anorganische Verbindung,[42] 
Gase,[16,17,43,44] organische Moleküle,[45,46] als photochemischer Schalter,[38] und 
Laserfarbstoff.[47] In den vergangen zehn Jahren wurde versucht Bodipy als ein analytisches 
Werkzeug zu etablieren, um Reaktionen in der metallorganischen Chemie, beziehungsweise 
homogene Katalyse besser zu verstehen.[14,16,48,49]  
Neben den überzeugenden physikochemischen Eigenschaften von Bodipy, ist die einfache 
Manipulation der Elektronendichte durch Variation der Substituenten oder durch Erweiterung 
des π-Systems, welches an den gezeigten Positionen in Abbildung 8 des Bodipy-Grundkörpers 
zu sehen ist, ein weiterer Vorteil dieser Fluoreszenzfarbstoffklasse.[20] Die große strukturelle 
Variabilität bietet die Möglichkeit den Bodipy-Grundkörper, auf sein spezielles 
Anforderungsprofil bezüglich der molekularen Eigenschaften, für die verschiedenen 
Anwendungsgebiete anzupassen.  
 
Abbildung 8 Bodipy-Grundkörper (4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene) mit zugehöriger Nummerierung.[20] 
Das π-Elektronensystem ist über das gesamte Rückgrat des Bodipy Grundkörpers verteilt. Dabei 
kann das Bodipy-Rückgrat als ein versteifter Monomethin-Cyanin-Farbstoff aufgefasst 
werden.[21] Die Komplexierung der Dipyrromethen-Einheit mit einer Lewis Säure 
(Trifluoroboran) führt zur versteiften Dipyrromethenborondifluorid Struktur. Die 
eingeschränkte Flexibilität hat einen entscheidenden Einfluss auf die photophysikalischen 
Eigenschaften, da sie zum Beispiel zur Erhöhung der Fluoreszenzquantenausbeute und 
Verringerung der Stokes Verschiebung beiträgt.[21] 
1.2.1.1 Bodipy Synthese 
Im Jahr 1968 veröffentlichten Treibs und Kreuzer die erste Synthese von symmetrischen 
Bodipy-Fluoreszenzfarbstoffen, sie ist nur eine von verschiedenen synthetischen Ansätzen.[37] 
Die steigenden Anwendungen und die damit zusammenhängenden neuen Anforderungen, 
bezüglich Struktur und Reaktivität, erfordern Optimierung, Modifikation bestehender Bodipy-
Molekülen oder die Neuentwicklung von Bodipy-basierenden Chromophoren.[29,45] In der 
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Literatur finden sich eine Vielzahl an verschiedenen Möglichkeiten das Bodipy-Grundgerüst 
aufzubauen.[20,21]  
Eine der häufigsten verwendete Methode für die Darstellung von symmetrischen Bodipy-
Grundkörpern, ist die Reaktion eines α-Pyrrol mit einer elektrophilen Carbonylverbindung. Als 
Elektrophile eignen sich Säurechloride oder Anhydride.[20] Die Verwendung von Aldehyden ist 
auch möglich, jedoch ist ein zusätzlicher Reaktionsschritt nötig, um das gebildete 
Dipyrromethan zum Dipyrromethen zu oxidieren. Die anschließende Umsetzung mit tertiären 
Aminbasen und der finalen Komplexierung mit BF3·OEt2 führt zum gewünschten 
symmetrischen Bodipy-Grundkörper.[20,21,23]  
 
Abbildung 9 Allgemeine Synthese vom Bodipy-Grundkörper 2. 
In der Literatur sind verschiedene Ansätze für die Synthese des häufig vertreten meso-
substituierte Bodipy-Derivates 2 beschrieben.[50–52] Zu Beginn reagiert ein Acyl-Derivat mit 
einem Pyrrol zum Acylpyrrol 3, welches normalerweise nicht isoliert wird. In dem folgenden 
Schritt reagiert das Acylpyrrol 3, unter sauren Bedingungen, mit einem zweiten Äquivalent an 
Pyrrol, zum Dipyrromethen Hydrochlorid Intermediat 4.[23] Die Aufreinigung des 
Dipyrromethen Hydrochlorid Intermediates 4 ist auf Grund der guten Handhabungsmöglichkeit 
unproblematisch.[20] Es hat sich gezeigt, dass durch die Aufreinigung die Bildung des 
gewünschten Bodipy besser abläuft. Ein Beispiel aus der Literatur bei dem 4-Iodobenzoylchlorid 
mit einem Pyrrol zum Acylpyrrol 3, durch anschließende Umsetzung mit einem zweiten Pyrrol, 
zum Dipyrromethen Hydrochlorid Intermediat 4 reagiert, ist in Abbildung 10 gezeigt. Die 
beiden Intermediate wurden nicht isoliert sondern in situ mit Base und BF3·OEt2 zum 
gewünschten Bodipy 5 umgesetzt.[53,54]  
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Abbildung 10 Reaktion von 2- Arylpyrrol-Derivaten mit 4-Iodbenzoylchlorid zum intermediären Dipyrrolemethen Hydrochlorid 4. 
Die anschließende Zugabe der Base und dem BF3-Derivat führt zum gewünschten BODIPY 5 
[53] 
Neben dem Einsatz von Säurechloriden diverser Arylderivate, ist es auch möglich, 
Alkylsäurechloride als C1-Baustein für die Bodipy-Synthese zu verwenden.[49] Es ist nicht 
zwingend notwendig ein Säurechlorid [55,56] für das aktivierte Acyl-Derivat zu verwenden. In 
der Literatur gibt es Beispiele, bei denen Orthoester[57] oder Säureanhydride[58,59] verwendet 
worden sind. 
 
Abbildung 11 Synthese von meso-CF3-substitutierten BODIPY 6.
[58] 
Die Abbildung 11 zeigt die Umsetzung von Dimethylpyrrol mit Trifluoressigsäureanhydrid zum 
meso-Trifluoromethyl-BODIPY 6.[58]  
Die Verwendung von Acyl-Derivaten als elektronenarme Kohlenstoffquelle hat den besonderen 
Vorteil, dass es möglich ist unsymmetrische Bodipy-Grundkörper aufzubauen.[60,61] 
 
Abbildung 12 Synthese von einem unsymmetrischen 3-halogenierten-Bodipy-Derivat 9.[61,62] 
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Die Reaktion von Chlorpyrrol mit Benzoylchlorid liefert das in Abbildung 12 gezeigte 
Acylpyrrol-Intermediat 7, welches mit 4,5,6,7-Tetrahydroindole 8, POCl3, Base und BF3·OEt2 
zum unsymmetrischen Bodipy 9 weiter reagiert.[61] 
Eine interessante Alternative zu dem vorherigen Beispiel in Abbildung 12, ist die von Wu und 
Burgess entdeckte Synthesevariante.[63] Diese Strategie ist eine der wenigen, die es erlaubt, an 
der meso-Position unsubstituierte Bodipy-Derivate 16 herzustellen. Gewöhnlich werden 
Bodipy-Derivate, die an der meso-Position unsubstituiert sind, über die Kondensation eines 
Pyrrol-2-Carbaldehyds 10 mit einem Pyrrol erhalten.[64] Der neue Ansatz zeigt, dass das Pyrrol-
2-Carbaldehyd 10 das gleiche Produkt in der Reaktion mit POCl3, ohne Zugabe eines weiteren 
Pyrrols, bilden kann.[23] Untersuchungen haben ergeben, dass das POCl3 essentiell für die 
Reaktion ist. Versuche das POCl3 durch andere Lewis Säuren zu ersetzen scheiterten. Der von 
Wu und Burgess postulierte Reaktionsmechanismus sieht vor, dass das POCl3 mit dem Pyrrol-
2-Carbaldehyd 10 reagiert, um das vinylische Vilsmeier-Haack-Reagenz 11 zu bilden. Die 
Grundlage dieser Annahme sind NMR und UV/ Vis-Messungen, die eine direkte Beteiligung des 
POCl3 an der Reaktion beobachtet. Die Bildung des Intermediat 13 ist der nächste Schritt, bei 
dem das 2-(Chloromethylen)-Pyrrolium-Derivat 12 durch einen elektrophilen Angriff mit einem 
zweiten Pyrrol-2-Carbaldehyd reagiert. Während der Reaktion kann die Bildung von Gas 
beobachtet werden, ein möglicher Erklärungsansatz ist der nukleophile Angriff von Chlorid und 
der anschließende Zerfall des instabilen Intermediats 14, unter Freisetzung von HCl und CO-
Gas. Das gebildete Dipyrrinium 15 wird in Anwesenheit von BF3·OEt2 in alkalischer Lösung zum 
Bodipy 16 komplexiert.[23] 
Abbildung 13 Eintopfreaktion von Pyrrole-2-carbaldehydes 10 zum zwischenzeitlichen Dipyrrin 15 und anschließend zum 
gewünschten BODIPY 16.[23] 
Die nächste Synthesestrategie beschreibt einen alternativen Ansatz zu der vorher beschriebenen 
Bodipy-Synthese. Hierbei reagieren 2 Äquivalente eines Pyrrols mit einem Arylaldehyd in 
  Seite 19 
Anwesenheit von katalytischen Mengen einer starken Säure (z.B. TFA).[31] Dieses Vorgehen ist 
aus verschiedenen Phorphyrinsynthesen wohlbekannt. Im Fall eines unsubstituierten Pyrrols, 
muss ein großer Überschuss (40 Äq) an Pyrrol in der Kondensationsreaktion mit dem 
Benzaldehyd verwendet werden, um unerwünschte Nebenprodukte (z.B. Polymerisation) zu 
verhindern (Abbildung 14).[65,66] 
 
Abbildung 14 Säurekatalysierte Kondensation von Benzaldehyde mit einem Überschuss an Pyrrol, führt zum gewünschten 
Dipyrromethan.[66] 
So zeigt die Synthese des vollständig unsubstituierten Bodipy-Grundkörper 17, dass die 
einfachste aller Bodipy-Strukturen eine Reihe von synthetischen Herausforderung in sich birgt. 
In 2009 berichteten Bruce et. al. über die erste veröffentlichte Synthese des vollständig 
unsubstituierten Bodipy 17.[67] Hierbei konnte das sehr labile Dipyrromethen nur unter 
Verwendung eines großen Überschusses an Pyrrol dargestellt werden. Aufgrund der hohen 
Sensitivität des Dipyrromethen gegenüber nukleophiler Addition, ist es nur unterhalb 
von -40 °C relativ stabil. Angesichts der niedrigen Stabilität des Dipyrromethens wird der 
notwendige Oxidationsschritt und die anschließende Komplexierung mit Base und BF3·OEt2 bei 
-78°C in DCM durchgeführt. Die isolierte Ausbeute lag bei nur 5-10% (Abbildung 15).[67] 
 
Abbildung 15 Synthese von vollständig unsubstituierten Bodipy-Grundkörper.[68] 
Eine weitere Veröffentlichung aus dem Jahr 2009 von Peña-Cabrera et al. beschreibt die 
Synthese des vollständig unsubstituierten Bodipy 17, bei dieser ist die Reaktionsführung stark 
an eine Fukuyama-Reaktion angelehnt. Mit Hilfe einer palladiumkatalysierten Reduktion eines 
meso-Thiomethyl-Bodipy in Anwesenheit von Triethylsilan unter Liebeskind–Srogl 
Reaktionsbedingungen werden quantitative Ausbeuten von 98% erzielt.[69] Die neu 
entwickelten Syntheseansätze von Wu und Burgess oder Peña-Cabrera et al bieten eine 
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geeignete Alternative zu den klassischen präparativen Strategien, um die bestehenden 
synthetischen Herausforderungen in der Bodipy-Synthese zu lösen. 
Um der unerwünschten Bildung eines Porphyrins oder einer Polymerisation vorzubeugen, 
werden α-substituierte Pyrrole für die Bodipy-Synthese verwendet.[28] Das hat den Vorteil, dass 
bei einer Bodipy-Synthese das Pyrrol und Benzaldehyd in einem stöchiometrischen Verhältnis 
von 2:1 eingesetzt werden. In Abbildung 16 ist beispielsweise die Reaktion von α-Methylpyrrol 
(2 Äq) mit 4-Iodbenzaldehyd (1 Äq) zum Bodipy 20 gezeigt. Das aus der Reaktion von Aldehyd 
mit Pyrrol resultierende Dipyrromethan 18 ist empfindlich gegenüber Licht, Sauerstoff und 
Säure. Deshalb sollte das Kondensationsprodukt 18 nach der Herstellung direkt 
weiterverarbeitet werden.[23] Die anschließende Oxidation des Dipyrromethan 18 zum 
Dipyrromethen 19 wird mit Hilfe von DDQ oder para-Chloranil durchgeführt. Das Umsetzen 
des Dipyrromethen 19 mit Base und BF3·OEt2 liefert das Bodipy-Derivat 20.[70] Leider kann es 
sein, dass der notwendige Oxidationsschritt die Synthesestrategie bezüglich der Natur des 
Aldehyds limitiert.[20,23,71] 
 
Abbildung 16 Synthese von meso (4-Iodphenyl)-1,9-Dimethyl-bodipy.[72] 
Lindsey et al etablierten die Bodipy-Synthesestrategie, die unter säurekatalysierter 
Kondensation eines Arylaldehyds mit zwei Äquivalenten eines Pyrrols zum symmetrischen 
Dipyrromethan führt. Hierbei wurde die Kondensation von 4-Iodbenzaldehyd mit zwei 
Äquivalenten 2-Methylpyrrol unter Anwesenheit von katalytischen Mengen an TFA 
veröffentlicht. Die anschließende Oxidation mit para-Chloranil und Umsetzung mit Base und 
BF3·OEt2 führt zu dem gezeigten Bodipy 20 in Abbildung 16.[72] Doch zeigt die von Lindsey 
entwickeltet Bodipy-Synthesestrategie einige Schwächen auf. Sollte es das Benzaldehyd-Derivat 
nicht kommerziell zu kaufen geben, so ist ein zusätzlicher synthetischer Aufwand erforderlich. 
Unter Umständen sind wichtige funktionelle Gruppen am Benzaldehyd-Derivat nicht 
kompatibel, beziehungsweise beständig gegenüber Säuren, Oxidationsmittel oder Lewis 
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Säuren.[52] Daher ist es wichtig, neue Synthesestrategien für funktionalisierte Bodipy-Farbstoffe 
zu entwickeln.  
Eine Alternative um funktionalisierte meso-substituierte Bodipy-Derivat zu synthetisieren, 
präsentierten Peña-Cabrera et al. Ausgangspunkt aller meso-substituierter Bodipy-Derivate ist 
das meso-Thiomethyl-Bodipy 23, welches einer Liebeskind-Srogl-Reaktion unterzogen wird.[52] 
Dabei handelt es sich um eine übergangsmetallkatalysierte Kreuzkupplung zwischen Thioether 
oder Thioestern mit Boronsäure-Derivaten oder Organozinnverbindungen.[73–75] 2006 
veröffentlichten Biellmann et al eine Synthese, um meso-Thiomethyl-Bodipy 23 zu 
synthetisieren.[76]  
 
Abbildung 17 Reaktion zwischen Thiophosgen mit Pyrrole zum Thioketon 21. Die Reaktion von Thioketon 21 mit Methyliodid gibt 
das Dipyrrolomethen Hydroiodid 22, die anschließende Zugabe von Borontifluorid liefert das meso-Thiomethyl-Bodipy 23.[76] 
Zunächst reagiert ein Pyrrol mit Thiophosgen zum Thioketon 21. Das resultierende 
Thioketon 21 wird mit Methyliodid zum Thiomethylether-Derivat 22 umgesetzt. Die 
anschließende Zugabe von Base und die Komplexierung mit BF3·OEt2 ist in Abbildung 17 
dargestellt. Die elektronenziehende Wirkung des Bodipys auf die Thiomethyl-Gruppe ist 
vergleichbar zu den in der Literatur genannten Thioestern, die unter einer Liebeskind-Srogl 
Reaktion reagieren.[77]  
Abbildung 18 Synthese von mesosubstituiertem BODIPY 24, auf Basis der Liebeskind-Srogl Kreuzkupplung.[77] 
Das 8-Thiomethyl BODIPY 23 ist ein wichtiges Ausgangsmaterial, um verschiedene meso-
substituierte Bodipy-Derivat 24 über eine Liebeskind-Srogl-Kupplung oder nukleophile 
aromatische Substitution zu synthetisieren.[22,52,77]  
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Abbildung 19 zeigt verschiedene Reaktionsmuster, die das 8-Thiomethyl-Bodipy 24 eingehen kann: a) Liebeskind-Srogl 
Kreuzkupplung, b) nukleophile Substitution.[77] 
Die Abbildung 19 zeigt die möglichen Reaktionsmuster, die das 8-Thiomethyl-Bodipy 24 
eingehen kann. Einerseits ist das 8-Thiomethyl-Bodipy 24 Ausgangsstoff für eine Liebeskind-
Srogl-Kreuzkupplungsreaktion, bei der es mit diversen Boronsäuren zu verschiedenen meso-
substituierten Bodipy-Derivaten 25 reagieren kann. Wie in Abbildung 19 gezeigt, ist die 
Thiomethyl-Gruppe an 8-Position nicht nur ein ausgezeichneter Kreuzkupplunspartner, 
sondern kann auch als Abgangsgruppe bei nukleophilen Angriffen von N- und O- basierten 
Nukleophilen fungieren, [77] Es ist deutlich zu erkennen, dass ein breites Spektrum an neuen 
meso-substituierten Bodipy-Derivaten zugänglich ist.  
Normalerweise besitzt das BODIPY-Grundgerüst keine exocyclischen Donor- oder Akzeptor-
Gruppen. Sie können nachträglich an fast jeder Position im Bodipy-Molekül eingeführt werden. 
Die Einführung solcher Donor- und Akzeptor-Gruppen haben direkten Einfluss auf die 
elektronische und spektralen Eigenschaften und sind vom großem Interesse.[31] Der nächste 
Abschnitt beinhaltet die Postfunktionalisierung von bestehenden Bodipy-Molekülen. Das Gebiet 
der Funktionalisierung des Bodipy-Grundkörpers ist sehr umfassend und würde den Rahmen 
dieser Arbeit überschreiten. In verschiedenen Übersichtsartikeln können die umfassenden 
Postfunktionalisierungsmethoden am Bodipy-Grundkörper studiert werden.[22,62,71] In diesem 
Abschnitt werden einige ausgewählte Beispiele für Funktionalisierung von halogenierten 
Bodipy-Derivaten präsentiert. Eine Übersicht über die Postfunktionalisierungsstrategien und 
deren bevorzugte Angriffsstellen am Bodipy Grundkörper sind in Abbildung 20 gezeigt.[62] Die 
chemische Robustheit der Bodipy-Grundeinheit erlaubt eine Vielzahl an verschiedenen 
synthetischen Modifikationen, ohne das eine signifikante Zersetzung des Bodipys beobachtet 
wird.[23] 
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Abbildung 20 Überblick über die verschiedenen BODIPY-Postfunktionalisierungsmethoden an ihren verschiedenen Angriffspunkten 
am Bodipy-Grundgerüst.[62] 
Meso-halogenierte Bodipy-Derivate bieten ein großes Potential, da sie nach der eigentlichen 
Bodipy-Synthese leicht einer Postfunktionalisierung unterzogen werden können.[62] 
Ausgangspunkt für die von Leen et al. veröffentlichte meso-Halogen-Bodipysynthese, ist eine 
modifizierte Variante, die durch oxidative Umsetzung eines Dipyrrothioketon 27 mit 
Wasserstoffperoxid zum Dipyrroketon 28 führt.[78] Die klassische Synthese von Dipyrroketonen 
28 verläuft über die Umsetzungen von Pyrrolen mit Phosgen.[79] Aufgrund der extrem hohen 
Toxizität und zur Entschärfung des Gefahrenpotentials wurde ein neuer Syntheseansatz 
gewählt. Das Einführen eines Halogens mit Hilfe von POX3 (X = Cl, Br), mittels einer 
Desoxygenierungs-Substitutionreaktion am Dipyrroketon, erzielt werden.[80] Die anschließende 
Umsetzung mit BF3·OEt2 in alkalischer Lösung ergibt das meso-halogenierte Bodipy 29 
(Abbildung 21). Um das entsprechende 8-Iodo-Bodipy darstellen zu können, wird das 8-Chloro-
Bodipy einer Finkelstein-Reaktion mit NaI in Aceton unterzogen. 
 
Abbildung 21 Synthese von meso-Halogenierten-BODIPYs 29, gefolgt von einer die Nukleophilen Substitution von Chlor oder eine 
palladiumkatalysierte Kreuzkupplungs-Reaktion von meso-Halogene-BODIPY 29.[80]  
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Die meso-halogenierten Bodipy-Derivate zeigen eine erhöhte Bereitschaft mit verschiedenen 
Nukleophilen via SNAr Reaktion zu reagieren.[62] Wie in Abbildung 21 gezeigt, können 
8-Halogen-Bodipy Verbindungen in palladiumkatalysierten Kreuzkupplungsreaktion, wie zum 
Beispiel Suzuki, Stille oder auch Sonogashira, eingesetzt werden.[80] Die β-Positionen im 
Bodipy-Grundkörper zeigt eine erhöhte Bereitschaft, eine elektrophile aromatische 
Substitution-Reaktionen SEAr einzugehen. Hierbei sind eine Reihe von verschiedenen 
Postfunktionalisierungen möglich, wie zum Beispiel Halogenierung,[81–83] Sulfonierung,[50] 
Formylierung[84] und Nitrierung.[85] Wie aus Abbildung 22 hervorgeht, sind Mono- und Di-
Funktionalisierungen möglich.  
 
Abbildung 22 Die nachträglich funktionalisierten Bodipy-Derivate, insbesondere die Halogenierten-Verbindungen, werden für 
weitere Reaktion, wie palladiumkatalysierte Kreuzkupplungen, verwendet.[62] 
Um nachträglich die elektronische Struktur von Bodipy-Derivaten zu verändern, ist es von 
Vorteil, wenn sich Halogensubstituenten am Bodipy befinden, da diese unter 
palladiumkatalysierter Kreuzkupplung das Konjugationssystem durch Arylierungen einfach 
erweitern können.[21] Die α-Position bietet bezüglich einer Halogenierung eine Reihe von 
Möglichkeiten. Das Halogen kann auf verschiedene Wege in das Bodipy-Gerüst eingeführt 
werden, wie zum Beispiel über ein halogeniertes Pyrrol,[86] über Halogenierung vom 
Dipyrromethen-Präkursor[87] oder über eine elektrophile Substitution am Bodipy-
Grundkörper.[88] 
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Abbildung 23 verschiedene Syntheseansätze um α Chloro-Bodipy 32 zu synthetisieren.[62] 
Das α-Halogen-Bodipy 32 zeigt ähnliche Reaktivitäten, wie das 8-Halogen-Bodipy 29. So 
können eine Vielzahl von Substraten via palladiumkatalysierte Kreuzkupplung wie Suzuki, 
Stille, Heck, Negishi und Sonogashira in das Molekül eingeführt werden.[21] Außerdem 
reagieren α-Halogen-Bodipy 32 Verbindungen sehr bereitwillig mit diversen Nukleophilen 
unter einer SNAr Reaktion.[87] Die in α-Position unsubstituierten Bodipy-Verbindungen können 
diverse Reaktionen eingehen, so ist beispielsweise eine radikalische-C–H Arylierung [89] oder 
eine Oxidative nukleophile Substitution des α-Wasserstoff durch N und C Nukleophile 
möglich.[90] 
 
Abbildung 24 Oxidative nukleophile Substitution vom α Wasserstoff am Bodipy-Grundkörper.[90] 
1.2.2 Cumarin 
Cumarin ist ein in der Natur vorkommender Pflanzenstoff (Abbildung 25), dessen Name sich 
vom Wort Tonkabohnenbaum ableitet. Im Jahr 1820 isolierte Jean-Baptiste-Gaston Guibourt 
das Cumarin aus der Tonkabohne. [91] Das heterocyclische Cumarin kommt in natürlicher Form 
in Tonkabohnen, Waldmeister, Lavendel und Zimt vor. Ausgangspunkt für die natürliche 
Biosynthese von Cumarin ist die Zimtsäure.[92] Das erste im Labor synthetisierte Cumarin wurde 
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1868 via Perkin-Reaktion hergestellt.[93] Heute existieren eine Reihe an verschiedenen Reaktion 
für die Herstellung von Cumarin, wie zum Beispiel Pechmann-Reaktion,[94] Reformatsky-
Reaktion,[95] Knoevenagel-Kondensation[96,97] und Wittig-Reaktion. [98] 
 
Abbildung 25 Cumarin-Grundkörper (2H-chromen-2-one). 
Auf Grund ihres breiten Anwendungsspektrums, haben Cumarine eine wichtige Bedeutung in 
der organischen Chemie. Cumarine werden in ganz unterschiedlichen Bereichen wie Kosmetik, 
Biologie und Medizin eingesetzt.[96,99–101] So ist das wahrscheinlich häufigste verwendete 
Medikament für Blutgerinnungshemmung ein Cumarinderivat, welches unter dem 
Handelsnamen Marcumar bekannt ist.[101] 
Die in Abbildung 25 gezeigte Cumarin-Grundstruktur weist keine Fluoreszenz auf.[102] Durch 
das Einführen eines Substituenten, der durch einen +M Effekt Elektronen in das System schiebt, 
kann durch Generierung eines „push pull“ System eine blaue Fluoreszenz erzeugt werden. 
Hierbei kommt es auf die richtige Positionierung des Elektronendonors im Cumarin-
Grundgerüst an.[8] 
Es hat sich gezeigt, dass an Position C6 und C7 des Cumarin-Grundgerüstes ein 
Elektronendonor (+M-Effekt) und an Position C3 oder C4 ein Elektronenakzeptor (-M-Effekt) 
sitzen muss, um die optimale Konstruktion eines push pull Systems zu gewährleisten. 
Veränderungen des Substitutionsmusters am Cumarin-Grundgerüst, können zu Veränderungen 
in den spektroskopischen Eigenschaften führen. So kann zum Beispiel das Emissionsmaximum 
des Cumarins beeinflusst werden, indem an 6-Position ein Elektronendonor und 3-Position ein 
Elektronenakzeptor sitzt.[103,104] Auf Grund der einfachen Variation des Substitutionsmusters 
im Cumarin-Grundgerüst und der daraus folgenden veränderten spektroskopischen 
Eigenschaften, stehen eine Vielzahl an unterschiedlichen Cumarin-Derivaten zur 
Verfügung.[103] Das in Abbildung 26 dargestellte 3-substituierte-7-Diethylaminocumarin ist 
wohl der bekannteste Fluoreszenzfarbstoff in der Klasse der Cumarin-basierten Fluorophore.  
 
Abbildung 26 3-substituierte 7-Diethylaminocumarin 
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Die Cumarin-basierten Fluorophore sind auf Grund ihrer vielseitigen Eigenschaften, wie gute 
Löslichkeit oder hohe Photostabilität, in der organischen Chemie sehr beliebt, deshalb wird es 
gerne als molekulare Sonde,[105] Laserfarbstoff [106] und in organischen Solarzellen[107] 
eingesetzt. Ein weiterer Vorteil ist die synthetisch leichte Zugänglichkeit der Cumarine.[108] 
1.2.2.1 Cumarin Synthese 
Wie in dem vorherigen Abschnitt erwähnt, gibt es auf Grund der verschiedensten Eigenschaften 
eine große Vielfalt an Synthesemöglichkeiten für Cumarin.[109] In diesem Abschnitt werden 
aktuelle Syntheseansätze für die Herstellung von Cumarin-basierten Fluorophoren vorgestellt. 
Eine sehr weitverbreitete Variante ist die Knoevenagel Reaktion, bei der eine Kondensation 
eines Aldehyds mit einer aktivierten Methylengruppe, wie in Abbildung 27 dargestellt, 
stattfindet.[110] Der Malonsäureester reagiert in Anwesenheit einer Aminbase, die als Katalysator 
fungiert, unter Kondensation mit dem Aldehyd.[111] Der anschließende Ringschluss durch 
Umesterung führt zur Ausbildung eines Lactons 33. [112] 
 
Abbildung 27 Knoevenagel-Reaktion mit anschließender Umesterung zum 7-(Diethylamino)-Cumarin Derivat 33. 
Die Knoevenagel-Methode bietet die Möglichkeit verschieden funktionalisierte Cumarin-
Derivate zu erhalten, wie zum Beispiel 7-Methoxy- oder 7-Diethylamino-Cumarin-3-
Carbonsäure.[113,114] Neben den Cumarin-Carbonsäure-Derivaten ist es möglich, weitere 
Funktionalisierungen am Cumarin vorzunehmen. Die Decarboxylierung des Cumarin-
Carbonsäure-Derivats 33, führt zum 7-Diethylamino Cumarin 34. In Abbildung 28 sind zwei 
verschiedene Funktionalisierungsmöglichkeiten für das 3-unsubstituierte 7-Diethylamino 
Cumarin 34, via Vilsmeier-Haak-Reaktion[113] und Bromierung,[115] dargestellt. 
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Abbildung 28 zeigt verschiedene Postfunktionalisierungsmöglichkeit von 7-Diethylamino Cumarin. 
Das unsubstituierte 7-Diethylamino-Cumarin 34 kann eine übergangsmetallkatalysierte (M = 
Pd, Rh, Ni) Oxidative-Heck-Reaktion, am vinylischen H-Atom in der 4-Position, eingehen.[116] 
Jedoch bietet das 3-Bromo-7-Diethylamino-Cumarin 36 auch eine gute Basis für weitere 
Funktionalisierung, so kann es zum Beispiel einer palladiumkatalysierten Sonogashira-Reaktion 
unterzogen werden.[117,118]  
Eine weitere sehr bekannte und häufig verwendete Variante, um Cumarin-Derivate 
herzustellen, ist die Pechmann-Reaktion. Sie beschreibt die Kondensation eines Phenol-Derivats 
mit einem β-Ketoester unter sauren Bedingungen.[94] 
 
Abbildung 29 Pechmann-Reaktion zur Cumarin-Synthese 39  
Zunächst findet eine Umesterung des Phenols mit dem β-Ketoester statt. Der gebildete 
Phenolester reagiert in einer säurekatalysierten intramolekularen Alkylierungsreaktion zum 
gewünschten Cumarin-Derivat 39. Sollte die Reaktion mit unsubstituierten Phenolen 
durchgeführt werden, so muss die Reaktionstemperatur erhöht werden. Bei der Verwendung 
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von aktivierten Phenolen, wie Resorcinol verläuft die Reaktion bei Raumtemperatur. [119,120] In 
der Literatur finden sich verschiedene Beispiele für die Pechmann-Synthese, um Cumarin-
basierte Fluorophore zu synthetisieren. Abbildung 30 zeigt eine Cumarinsynthese 40 ausgehend 
von 3-(Diphenylamino)Phenol und Ethylacetoacetat, unter Zusatz einer Lewis Säure als 
Katalysator.[121] 
 
Abbildung 30 Synthese von Diarylamino-substitutiertem Cumarin 40.[121] 
Um die Ausbeute der Pechmann-Reaktion zu verbessern, wurden diverse Parameter verändert 
und optimiert. So wurden verschiedene Katalysatoren getestet, wie zum Beispiel konz. 
H2SO4[122,123] oder auch Lewis Säuren wie BiCl3[124] und ZnCl2.[121] Die in der Abbildung 31 
dargestellte Reaktion zwischen einem Dialkylaminophenol und Ethylacetoacetat mit BiCl3 als 
Katalysator, führt zu dem gewünschten 4-Methyl-7-Dialkylamino-Cumarin 41.  
 
Abbildung 31 Synthese von 4-Methyl-7-dialkylamino-Cumarin 41, unter Verwendung eines BiCl3-Katalysators.
[124] 
Obwohl die Pechmann-Reaktion eine hochvariable und verlässige Reaktion ist, ist sie aus 
industrieller Sicht weniger interessant. Sie besitzt eine Reihe von Nachteilen, wie zum Beispiel 
Nebenproduktbildung, lange Reaktionszeiten und die damit zusammenhängenden 
Korrosionsprobleme, die auftreten können.[125]. Ein alternativer Ansatz verfolgt den Einsatz von 
heterogenen Säurekatalysatoren, die den Vorteil haben, die Aufreinigung zu erleichtern, 
weniger aufwändigen Korrosionsschutz zu benötigen und die Wiederverwendbarkeit des 
Katalysators ermöglichen. In der Literatur gibt es verschiedene Beispiele, die saure 
Kationentauscher, zum Beispiel Amberlyst 15 als Katalysatoren in der Pechmann-Reaktion 
einsetzen.[125,126] Ein anderer Ansatz verfolgt den Einsatz von Samariumoxid-Nanopartikel als 
Katalysator in der Pechmann-Cumarin-Synthese.[127] 
Neben den wohl bekanntesten Cumarinsynthesestrategien nach Pechmann und Knoevenagel, 
finden sich in der Literatur eine Reihe an alternativen Cumarinsynthesen. In der Literatur ist 
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eine Cumarinsynthese mittels Wittig-Reaktion publiziert. Hierbei ist es möglich das Cumarin 44 
über eine intramolekulare oder intermolekulare Wittig-Reaktion aufzubauen.[109] 
Abbildung 32 zeigt, eine intramolekulare Wittig-Reaktion von 5-Dialkylamino-2-formylphenyl-
2-bromoacetat 42 in einer gesättigten wässrigen Natriumhydrogencarbonat-Lösung.[128] 
Abbildung 32 Intramolekulare Wittig-Reaktion für die Darstellung von Cumarin.[128] 
In der Veröffentlichung wird gezeigt, dass das hochreaktive Wittig-Salz in quantitativen 
Ausbeuten erhalten wird. Die hygroskopischen Wittig-Salze 43 werden umgehend in einer 
intramolekularen Wittig-Reaktion eingesetzt, um das gewünschte Cumarin 44 zu erhalten. 
Khazi et. al. bezeichnet diese Methode als sehr vorteilhaft, da sie bei Raumtemperatur in einem 
Schritt durchgeführt werden kann.[128] Die Reaktion liefert im Schnitt Ausbeuten von 70% und 
kann unter Anwesenheit von Wasser durchgeführt werden. Die einfache Aufarbeitung mittels 
Extraktion ist ein weiterer Pluspunkt.[128] Die Ausbildung des Cumaringrundkörpers via 
intermolekularen Wittig-Reaktion, ist in Abbildung 33 gezeigt.[98] 
 
Abbildung 33 Cumarin Synthese durch eine Intermolekulare Wittig-Reaktion.[98,129] 
Die anfänglich stattfindende Olefinierung, eines 5-Hydroxy-Salicylaldehyds mit Carboethyloxy-triphenyl-phosphoran, via 
intermolekularer Wittig-Reaktion zum Zimtsäureester-Derivat 45, folgt eine Lactonisierung zum gewünschten Cumarin 46 in sehr 
guten Ausbeuten.[98,129]  
Die folgenden Synthesevarianten für Cumarin-Derivate beschäftigen sich lediglich mit der 
Bildung des heterogenen Ringsystems im Cumarin. Die in Abbildung 34 dargestellte 
Cyclisierungsreaktion eines ortho-Hydroxyzimsäureesters 47 wurde unter Verwendung von 
verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgeführt.[130] 
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Abbildung 34 Cumarin Synthese durch Cyclisierung von ortho-Hydroxycinnamat 47 unter milden Bedingungen.[130] 
Das erste Beispiel zeigt die thermische Aktivierung des Zimtsäureesters 47, die zur Bildung des 
Lactons 48a-d führt.[109] Nachteil dieser Methode sind die extrem hohen Temperaturen, denen 
das Molekül ausgesetzt wird. Als nächstes wurde von Suzuki et. al. die photochemisch 
induzierte trans-cis-Isomerisierung des Zimtsäureesters 47 mit anschließender Cyclisierung 
zum Cumarin beschrieben.[131] Die Isomerisierungsreaktion findet bei Wellenlängen von < 300 
nm und innerhalb von 10 Min statt. Jedoch wurde nicht die Verträglichkeit in Bezug auf 
funktionelle Gruppen gezeigt, was die Methode, vielleicht zu Unrecht, weniger interessant 
wirken lässt.[132] In der Literatur finden sich verschiedene Beispiele, die unter Verwendung eines 
Katalysators die Bestrahlungsstärke in Form von energieärmeren Wellenlängen, die sich im 
blauen Bereich bei 390-400 nm befinden, verringern.[133] Das hat zur Folge, dass auch Cumarine 
mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen synthetisiert werden können. Dabei werden 
homogene Katalysatoren, wie auch heterogene Katalysatoren verwendet. Ein konkretes Beispiel 
für den Einsatz von homogenen Katalysatoren ist die Verwendung von fac-Ir(ppy)3, der unter 
blauem LED Licht die Isomerisierung von diversen Zimtsäureester-Derivaten begünstigt und die 
abschließende Cyclisierung zum funktionalisierten Cumarin führt. [133] Wie schon erwähnt, ist 
auch die Verwendung von heterogenen Systemen, als Katalysator für die photoinduzierte 
Isomerisierung, bekannt. Hierbei werden CdSe-Nanokristalle für die Cumarinsynthese 
eingesetzt.[134] Eine weitere Alternative für die Umsetzung des Zimtsäureesters zum Cumarin 
ist der Einsatz von Lewis-Säure wie BBr3, jedoch sind die Reaktionsbedingungen mit 
säurelabilen funktionellen Gruppen nicht miteinander zu vereinbaren.[135] Neben dem Einsatz 
von Übergangsmetallkatalysatoren gibt es auch ein Beispiel für den Einsatz von Organokatalyse. 
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Hierbei wird die Cyclisierung eines 2-Hydroxy-Zimtsäureesters mit Hilfe eines nukleophilen 
Organokatalysators n-Bu3P (20 mol %) in Methanol bei 60-70°C beschrieben.[130] Eine 
alternative Herangehensweise zu den bisherigen Cumarinsynthesen ist, die in Abbildung 35 
gezeigte palladiumkatalysierte Heck-Reaktion 
 
Abbildung 35 Cumarin-Synthese über Palladium katalysierte Heck-Reaktion.[136] 
Hierbei wird eine intramolekulare Pd(II)-katalysierte Heck Reaktion eines Acrylsäure-5-diethyl-
amino-2-iodo-phenylester 49 zum 7-Diethyl-aminocoumarin 50 beschrieben.[136,137] 
1.3 Fluorophorbasierte molekulare Sonden 
Die Verwendung von Fluoreszenzfarbstoffen zum Nachweis von Analyten hat eine lange 
Vergangenheit. 1867 veröffentlichte Goppelsröder den ersten fluoreszenzfarbstoffbasierenden 
Chemosensor für den Nachweis von Al3+-Ionen.[138,139] In den folgenden Jahrzenten hat sich das 
Gebiet der fluorophorbasierten Chemosensoren stark weiterentwickelt, so war es am Anfang 
nur möglich einfache Kationen zu detektieren. Durch die intensive Forschung und Entwicklung 
ist es heute möglich, biologisch und umwelttechnisch wichtige Kationen, Anionen, kleine 
neutrale Moleküle oder auch biomakromolekulare Verbindungen nachzuweisen.[139] Im 
Allgemeinen sind fluorophormarkierte Chemosensoren in der Lage, die bei der Bindung eines 
Analyten an den Sensor entstehende chemische Information, mit Hilfe des Fluoreszenzfarb-
stoffes, in ein nützliches spektroskopisches Signal umzuwandeln.[23] Die Arbeiten von Weller 
und Marcus verhalfen zu einem besseren Verständnis des ablaufenden photoelektronen 
Transfers (PET) in den angeregten Fluorophoren, welche unter anderem einen direkten Einfluss 
auf die strahlungsfreie Deaktivierung eines Moleküls hat.[140] Bei der Entwicklung von neuen 
Indikatoren wird meistens die Methodik des PET-Mechanismus verwendet. In der Regel sind 
PET-basiert Kationenindikatoren nach dem Muster Fluorophor-Spacer-Chelator aufgebaut. Der 
Spacer soll das π-Elektronensystem des Fluorophors und Chelators voneinander trennen.[23] In 
diesem System, kann der Chelator durch eine ÜM-Komplex-Einheit ersetzt werden. Diese 
Variante eines Chemosensors ist bisher in der Literatur nicht häufig zu finden. Erste Arbeiten 
von Cristina Marín-Hernández und Martínez-Mánñez et al. auf dem Gebiet der chromophoren 
CO-Gas-Sensorik zeigen allerdings großes Potential für weitere Anwendungen.[141]  
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1.3.1  Fluorophormarkierte Übergangsmetallkomplexe, zur Detektion von Gasen 
Die Entwicklung von Sensorsystemen, die dem Menschen helfen Gefahren besser zu erkennen, 
sind von großem Interesse. Zu diesen Gefahren zählt eine Reihe von Gasen, die dem Menschen 
gefährlichen werden können. CO-Gas ist farblos, geruchlos und geschmacklos und es ist schon 
bei einer Expositionszeit von weniger als 60 Min bei Konzentrationen ≥ 1000 ppm tödlich.[142] 
Fluorometrie ist eine sehr empfindliche Technik und bietet eine gute Anwendungsmöglichkeit 
zur Detektion von geringsten Mengen von CO-Gas.[19] In der Literatur existieren einige Beispiele 
für fluorogene CO-Gas Sonden, die auf Übergangsmetallkomplexen beruhen.[143,144] Im Jahr 
2012 wurde die erste Bodipy markierte „turn on“ Sonde für CO-Gas veröffentlicht.[145] Das in 
Abbildung 36 gezeigte Cyclopalladat-Dimer 51 weist in der Abwesenheit von CO-Gas nur eine 
schwache Fluoreszenz auf. Bei Zugabe von Kohlenstoffmonoxid reagiert das Dimer unter einer 
palladiumvermittelten fluorogenen Carbonylierung, wobei unter einer starken Fluoreszenz-
änderung das Bodipy 52 freigesetzt wird.[145]  
 
Abbildung 36 CO-Gas sensitiver Bodipy markierte Cyclopalladat-Dimerkomplex 51.[145] 
Auf Grundlage der von Chang et al.[145] entwickelten Bodipy-markierten CO-Gassonde, 
veröffentlichten Cui et al.[146] eine Cumarin-basierte Variante. Die hier vorgestellte CO-sensitive 
Sonde, basiert auf Verbindung 53 (Abbildung 37).  
 
Abbildung 37 Cumarin basierte Cyclopalladat-Dimerkomplex 53.[141] 
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Der große Vorteil gegenüber den bisherigen fluorogenen Detektionssystemen ist, dass 
Verbindung 53 für die CO-Gas-Detektion im lebenden Gewebe geeignet ist.[146] Fluorometrische 
Messungen in physiologischen Systemen können den Nachteil haben, dass durch intensive 
Anregung des Fluorophors das System photogeschädigt werden kann.[147] Abhilfe schafft die 
Anwendung einer Zwei-Elektronen Fluoreszenz. Die Grundlage dafür bietet die 1931 von Maria 
Göppert-Meyer veröffentlichte Annahme, dass ein Molekül gleichzeitig zwei Photonen im 
gleichen Quantenvorgang absorbieren kann.[148] Anstelle der normalen Extinktion von 
einzelnen UV-Photonen, werden für die Anregung zwei oder mehr IR-Photonen mit einer 
Äquivalenten Gesamtenergie, zur UV-Anregung, benötigt. So ist die langwellige Anregung im 
IR-Bereich sehr vorteilhaft, weil das physiologische Gewebe im IR-Bereich durchlässig ist. Solch 
eine Mehrfachanregung benötigt hohe lokale Intensitäten, die typischerweise durch einen 
fokussierten femtosekundengepulsten IR-Laser erzeugt werden.[149] Um die verschiedenen 
Fluorophore für den Einsatz in der Zwei-Elektronen Fluoreszenz besser zu vergleichen, wurde 
die Einheit Goeppert–Mayer (GM) eingeführt, sie beschreibt den Zwei-Photonen-
Wirkungsquerschnitt der einzelnen Fluorophore. Fluorophore die sich weniger gut für Zwei-
Elektronen Fluoreszenz eignen weisen einen Wert von 10·10-50 cm4s/Photon = 10 Goeppert–
Mayer (GM) auf,[150] im Vergleich dazu haben sehr gutgeeignete Zwei-Photonen-Fluorophore-
Werte von bis zu 100 GM.[147] Die dafür eingesetzten Fluoreszenzfarbstoffe sollten über 
kondensierte Heterozyklen verfügen, da diese für die Elektronenübertragung vorteilhaft sind. 
Zusätzlich kann ein großes konjugiertes planares π-System einen weiteren Beitrag zu der Zwei-
Photonen-Anregung bieten.[151] Das von Cui et al. entwickelte Carbazolcumarin 54 weist 
aufgrund des Elektronendonorvermögens des Carbazol und der elektronenziehenden 
Eigenschaft der Carbonyl-Gruppe, ein hochkonjugiertes „push-pull“ System auf, welches eine 
Zwei-Photonen Fluoreszenz ermöglicht.[146] Die Fluoreszenzintensität ist in Verbindung 53, 
wegen dem Schweratomeffekt des Palladiums, fast vollständig ausgelöscht (Ф=0,07). Die 
Exposition des Cyclopalladats 53 mit CO-Gas führt zur Freisetzung des Cumarins, die mit einem 
Anstieg der Fluoreszenzintensität verbunden ist. Der von Cui et al. Cumarin-basierte ÜM-
Komplex  hat bewiesen, dass dieser als eine CO-Gas-sensitive „turn-on“-Sonde für Zwei-
Elektronen-Fluoreszenz eingesetzt werden kann. Die Änderung der CO-Konzentration ist nicht 
nur in lebenden Zellen, sondern auch in lebendem Gewebe messbar.[146] 
Der Einsatz von N-heterocyclischen Carbenliganden (NHC) in fluorophormarkierten 
molekularen Sonden hat den Vorteil, dass die entsprechenden NHC-ÜM-Komplexe sehr stabil 
sind.[152] Darüber hinaus bieten NHC-Liganden eine große Vielseitigkeit bezüglich struktureller 
Modifikationen.[15] Plenio et al. veröffentlichten einen Bodipy-markierten NHC-Metallkomplex 
55, der sich durch überzeugende Fluoreszenzeigenschaften zur Detektion von CO-Gas 
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eignet.[17] In diesem Beispiel nimmt das Bodipy-Molekül nicht aktiv an der fluorogenen 
Reaktion teil, stattdessen liefert es wichtige Informationen, in Form von Änderungen in der 
Fluoreszenzintensität, die aus Änderungen der Elektronendichte am Übergangsmetall 
resultieren. Die Variation der Elektronendichte kann z.B. durch eine Ligandenaustausch-
reaktion verursacht werden.[17] Der in Abbildung 38 dargestellte Bodipy-markierte Metall-
komplex 55 [MCl(cod)(NHC)] (M = Ir, Rh) wird zur CO-Gasdetektion eingesetzt. Wird 
Verbindung 55 einer Ligandenaustauschreaktion unterzogen, so kann man eine ausgeprägte 
Änderung der Fluoreszenzintensität feststellen. Der in Abbildung 38 dargestellte 
Ausgangskomplex 55 weist eine fast vollständig ausgelöschte Fluoreszenz auf (M= Ir, Rh Ф= 
0,008, 0,016).[17]  
 
Abbildung 38 CO sensitiver Bodipy markierter [IrCl(cod)NHC] 55.[17]  
Die Reaktion des Ausgangskomplexes 55 mit CO-Gas, führt zu dem wohlbekannten Austausch 
von 1,5-Cyclooctadien (cod) durch zwei Moleküle CO.[153] Die Substitution des 
elektronenreichen 1,5-Cyclooctadien-Ligands mit einem starken π-Akzeptor Liganden wie CO 
führt zu einer reduzierten Elektronendichte am Metallzentrum,[154,155] was in diesem Beispiel 
einen starken Anstieg der Fluoreszenzintensität zur Konsequenz hat. Die irreversible Bildung 
des NHC-Metall-Carbonylkomplexes 56 (M= Ir, Rh) führt zu einem fast 80-fachen Anstieg der 
Fluoreszenzintensität im [MCl(CO)2(NHC)] Komplex 56 (M= Ir, Rh Ф= 0,063, 0,065).[17] Die 
hohe Fluoreszenzquantenausbeute des Metallcarbonylkomplexes, kann nicht die Annahme der 
Fluoreszenzlöschung durch einen zugrundeliegenden Schweratomeffekt stützen. Stattdessen 
wird ein Photoelektronentransfer (PET) angenommen. Die Hypothese das ein a-PET als Effekt 
für die Fluoreszenzlöschung verantwortlich ist, konnte mittels Cyclovoltammetrie untermauert 
werden. Die Redox-Messungen zeigten, dass das Metallzentrum im Carbonylkomplex höhere 
Elektronenarmut im Vergleich zum Metallzentrum im cod-Komplex aufzeigt.[17] 
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Abbildung 39 Fluoreszenzintensität-Zeit-Diagramm für die fluorogene Reaktion von [MCl(cod)NHC] 55 (M = Ir, Rh) mit CO-Gas.[17] 
Die Abbildung 39 zeigt, die fluorogene Reaktion des Bodipy-markierten Metallkomplex 
[MCl(cod)(NHC)] 55 (M= Ir, Rh), unter Zugabe von mikromolaren Mengen an 
Kohlenstoffmonoxid. Innerhalb von 3 Sekunden ist die vollständige Umsetzung zum stark 
fluoreszierenden Metallcarbonylkomplex [MC(CO)2(NHC)] 56 (M= Ir, Rh) zu beobachten. 
Schon bei geringen Konzentrationen von 100 ppm CO-Gas zeigt die Bodipy-markierte CO-
Sonde eine hohe Empfindlichkeit.[17] 
Das von Plenio und Kos entwickelte Konzept zur Detektion von Kohlenstoffmonoxid konnte 
auch auf andere Gase übertragen werden. Plenio und Kos veröffentlichten eine Bodipy-
markierte molekulare Sonde zum Nachweis von Wasserstoff ( Abbildung 40).[16] Aufgrund der 
niedrigen unteren Explosionsgrenze von 4 Mol% an Luft stellt Wasserstoff eine potentielle 
Gefahr da, deshalb ist die Entwicklung von Sensoren zur Wasserstoffdetektion von großem 
Interesse.[156] 
 
Abbildung 40 Bodipy-markierter Crabtree-Katalysator 57, als molekulare H2-Sonde.
[16] 
Die Synthese eines Bodipy-markierten Iridium(I)-basierten Hydrogenierung Katalysators 57 des 
Crabtree-Typs[157], ist Grundlage der ersten fluoreszierenden molekularen Sonde für 
Wasserstoff. Der in  Abbildung 40 dargestellte Bodipy-markierte Crabtree-Komplex 57 zeigt nur 
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eine geringe Fluoreszenz (Ф=0,038) auf. Bei Zugabe von Wasserstoffgas wird der anfänglich 
schwach fluoreszierende Komplex, aufgrund der oxidativen Addition des H2 an das Iridium, in 
einen stark fluoreszierenden Komplex umgewandelt. Die formale Erhöhung der Oxidationsstufe 
(von +I auf +III), während der oxidativen Addition des Wasserstoffs, führt zu einer 
Verringerung der Elektronendichte am Iridium und zu einem weniger effektiven a-PET-
Mechanismus.[16] Ein Wasserstoff-indikatorpapier wurde entwickelt. Dabei zeigen die, mit dem 
Bodipy-markierten Crabtree-Komplex 57, imprägnierten Papierstreifen eine äußerst hohe 
Empfindlichkeit gegenüber sehr geringen Konzentrationen von Wasserstoff (Abbildung 41).[16] 
 
        c (H2) = Vol% :        0               1             4            100 
Abbildung 41 Indikatorpapier für die optische Detektion von Wasserstoff, bei verschiedenen Gaskonzentrationen.[16] 
Wie aus der Abbildung 41 hervorgeht, ist es möglich eine Wasserstoffkonzentration von 4 Vol% 
mit Hilfe des Indikatorpapiers mit dem bloßen Auge zu detektieren.[16] Zusätzlich wurde der 
Crabtree-Komplex 57 in der Hydrogenierung von verschiedenen Alkenen getestet. Es hat sich 
gezeigt, dass der Anstieg der Fluoreszenzintensität während der Hydrogenierung ähnlich hoch 
ist, wie ohne Zusatz eines Alkens. Dieses Ergebnis bekräftigt die in der Literatur maßgebende 
Meinung, dass die gebildete Iridium(III)dihydrid-Spezies die vorherrschende Komplex-
verbindung in der katalytischen Hydrogenierung ist.[16]  
Die Entwicklung von molekularen Sauerstoff-Sonden ist von besonderem Interesse, da der 
molekulare Sauerstoff unerlässlich für die Aufrechterhaltung der Vitalaktivität ist.[158] In der 
Literatur finden sich verschiedene Beispiele für dual emittierende Metall-Fluorophor-Dyaden, 
auf Basis von Iridium(III)[159] und Ruthenium(II)-Komplexen.[160,161] Mit Hilfe der dualen 
Emission ist eine ratiometrische Messung der Sauerstoffkonzentration in lebenden Zellen 
möglich. Das hier vorgestellte Beispiel basiert auf einem fluorophormarkierten Ruthenium(II)-
Polypyridyl–Komplex, welcher eine sauerstoffempfindliche MLCT Phosphoreszenz zeigt.[160] In 
Anwesenheit von molekularem Sauerstoff, wird die Phosphoreszenz ausgelöscht. Das 
Fluorophore zeigt, eine konstante Fluoreszenz, unabhängig vom Sauerstoffgehalt. Das weist 
  Seite 38 
darauf hin, dass in diesen Systemen die beiden Einheiten nur sehr schwach elektronisch 
miteinander gekoppelt sind.[161] So konnte der Sauerstoffgehalt exakt über das Verhältnis der 
Phosphoreszenz zu Fluoreszenz bestimmt werden. 
 
Abbildung 42 Cumarin-markierte Ruthenium(II)Polypyridyl–Komplexen 59 als O2-Sensor.[160] 
Der in Abbildung 42 dargestellte Cumarin markierte Ruthenium(II)Polypyridyl–Komplex 59 
wurde von Tanabe et al. entwickelt. Die Erhöhung der Lipophilie, durch das Einbringen einer 
Alkylkette am Komplex, verbessert die zelluläre Aufnahme. So war es möglich den 
Sauerstoffgehalt in lebenden Zellen zu bestimmen.[160]  
Keyes et al. veröffentlichten 2015 einen Bodipy-markierten Ruthenium(II)Polypyridyl-Komplex 
60 (Abbildung 43).[161] Die Dyade weist eine ausgeprägte sauerstoffempfindliche 
Phosphoreszenz des Ruthenium(II)Polypyridyl-Komplexes auf. Die Fluoreszenz des Bodipys 
wird von der Anwesenheit von Sauerstoff nicht beeinflusst. 
 
Abbildung 43 Bodipy markierte Ruthenium(II)Polypyridyl–Komplexen 60 als O2-Sensor.[161] 
Komplex 60 in Abbildung 43 weist eine lösungsmittelempfindliche Emission des Bodipy auf. In 
wässrigen Lösungen wird die Bodipy-Emission reversibel ausgelöscht, wobei die 
Phosphoreszenz der Rutheniumspezies unbeeinflusst bleibt. Es wird angenommen, dass die 
Ursache dieser Anomalie einen lösungsmittelunterstütztes „Intersystem crossing“ ist oder durch 
einen Energie- oder Elektronentransfer verursacht wird.[161] Doch sowohl in protischen als auch 
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aprotischen Medien ist die Bodipy-Emission unbeeinflusst und unabhängig von der 
Sauerstoffkonzentration. Der Grund warum die Bodipy-Emission unbeeinflusst vom Sauerstoff 
bleibt ist, dass die angeregten Singulett-Zustände eine zu geringe Lebensdauer haben, um 
Energie in Form von Kollisionen auf den Sauerstoff übertragen zu können. Dieser Komplex 60 
ist für die ratiometrische Bestimmung der molekularen Sauerstoffkonzentration in nicht-
wässrigen Medien geeignet.[161] 
In der Literatur finden sich zwei unterschiedlich fluorophormarkierte Kupfer(II)-Komplexe 
61/ 63, um das biologisch interessante Nitroxyl HNO unter physiologischen Bedingungen in 
lebenden Zellen zu detektieren. Eine für die Biologie relevante Nitrosowasserstoff-Verbindung 
ist das Nitroxyl (HNO).[162] Es ist das Ein-Elektron-reduzierte, protoniertes Analogon des 
Signalstoffs Stickstoffmonoxid (NO).[163,164] Um den fluorophoremarkierten Komplex unter 
physiologischen Bedingungen einsetzen zu können, muss er wasserlöslich und 
membranpermeabel sein. Um unbeabsichtigte Zellschäden durch eine zu kurzwellige Strahlung 
zu vermeiden, ist der Absorptionsbereich des Fluorophors entscheidend. Rosenthal und Lippard 
entwickelten einen Bodipy-markierten Komplex 61.[164] Entgegen dem Vorgehen von Rosenthal 
und Lippard entschieden sich Yao et al. eine Cumarin-basierte Variante 63 zu entwickeln, da 
Cumarine neben ihren exzellenten photophysikalischen Eigenschaften auch noch eine hohe 
Membranpermeabilität aufweisen. [163] 
 
Abbildung 44 Nitroxyl-Sonde auf Basis eines Bodipy-markierten Kupfer(II)-Komplexes 61.[164] 
Das von Rosenthal und Lippard verwendete fluorophormarkierte Triazol vervollständigt die 
tripodale Koordinationsumgebung und bildet durch das N-(Triazolylmethyl)-N, N-Dipicolyl-
Gerüst eine optimale Koordinationsumgebung für das Kupferzentralatom.[164] Das Triazol ist 
ein starrer Spacer zwischen Bodipy und dem Chelatliganden. Das ausgewählte molekulare 
Design versucht den Abstand so gering wie möglich zu halten, um eine größtmögliche 
Fluoreszenzlöschung im Kupfer(II)-Komplex zu generieren.[163,164] Die in Abbildung 44 und 
Abbildung 45 gezeigten fluorophormarkierten Kupfer(II)-Komplexe 61 / 63 zeigen nur eine 
geringe Fluoreszenzquantenausbeute (Ф=0,01[164] und Ф=0,03[163]), da der Kupfer(II)-
induzierte PET-Mechanismus für Fluoreszenzlöschung verantwortlich ist.  
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Abbildung 45 Cumarin-markierter Cu(II)-Komplex als Nitroxyl-Sonde 63.[163] 
Zu den fluorophormarkierten Kupfer(II)-Komplexen wird ein Überschuss an Angeli´s Salz, das 
unter physiologischen Bedingungen äquimolare Mengen an Nitroxyl und Nitril erzeugt, 
zugegeben.[164] Nach der Zugabe ist ein schneller Anstieg der Fluoreszenzintensität zu 
beobachten. Im Fall des Bodipy-markierten Kupferkomplexes 61 steigt die Fluoreszenz-
intensität unter physiologisch relevanten Bedingungen um das 4,3 ±0,6.[164] Der von Yao et al. 
veröffentlichte Cumarin-basierte Komplex 63 zeigt, unter vergleichbaren Bedingungen einen 
stärkeren Anstieg der Fluoreszenzintensität.[163] In Anwesenheit von HNO wird das chelatisierte 
Kupfer(II)-Ion zum Kupfer(I)-Ion reduziert. Diesem Redox-Vorgang folgt ein Anstieg der 
Fluoreszenzintensität. Die beiden vorgestellten fluorophormarkierten Cu(II)-Komplexe besitzen 
die Fähigkeit HNO in lebenden biologischen Organismen nachzuweisen. Außerdem können sie 
durch ihre ausgezeichnete Selektivität gegenüber NO und anderen relevanten biologischen 
Verbindungen überzeugen.[163] 
In der Detektion von Gasen besitzen Bodipy- und Cumarin-markierte ÜM-Komplexe ein großes 
Potential. Es wurde gezeigt, dass Änderungen der Elektronendichte am Übergangsmetall, zu 
starken Änderungen in der Fluoreszenzsintensität führen. Fluorophormarkierte ÜM-Komplexe 
sind besonders nützlich, da die relative Lage der HOMO-LUMO-Energieniveaus der 
Zentralatome durch zahlreiche Reaktionen manipuliert werden (z.B. oxidative Addition oder 
Liganden-Substitution, etc.).[165] Trotz der bisher erreichten Ergebnisse auf dem Gebiet der 
fluorophoremarkierten ÜM-Komplexe, gibt es stets Verbesserungspotential hinsichtlich 
struktureller Modifikationen oder photophysikalischer Veränderungen, um noch 
leistungsfähigere molekulare Sonden zu entwickeln. 
1.3.2 Molekulare Sensoren zur Detektion von Kationen 
Die Vorgänge in lebenden Zellen sind höchst komplex und abhängig von verschiedenen 
Parametern. Um diese Vorgänge besser zu verstehen, werden gerne chromophorbasierte 
Nachweismethoden eingesetzt. So wurden beispielsweise schon einige Bodipy-basierte Sonden 
entwickelt, die für die Bestimmung des intrazellulären pH-Werts geeignet sind. [166,167] Doch 
auch der Nachweis von anderen Ionen ist von besonderem Interesse. So spielen einige 
Metallkationen eine äußerst wichtige Rolle in biologischen Prozessen und wiederum andere 
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sind giftig für den Menschen.[168] Deshalb ist es wichtig analytische Systeme für die 
Lokalisierung und Bestimmung von Metallionenkonzentrationen in lebenden Organismen oder 
auch einfache Detektionssysteme zu entwickeln.[169] Das Gebiet der Metallionendetektion ist 
gut untersucht. Es gibt eine Reihe von fluorophormarkierten Metallindikatoren, die durch eine 
selektive Wechselwirkung mit einem Metallion ein Fluoreszenzsignal erzeugen. Eine beliebte 
Detektionsmethode ist die selektive Komplexierung von Metallionen mit einem 
fluorophormarkierten Chelatliganden.[23] Aufgrund ihrer guten photochemischen 
Eigenschaften und strukturellen Variabilität werden häufig Bodipy oder Cumarin als Fluorophor 
eingesetzt.[170] In der Abbildung 46 ist ein Beispiel für ein K+-Ionendetektor, der auf einem 
Bodipy-markierten Azakronenether 64 basiert, dargestellt. Die Komplexierung des K+-Ions führt 
zu einer Konformationsänderung des Metallkomplexes, welche sich durch eine 
Blauverschiebung der Emission auszeichnet.[23] Daher ist es möglich, über eine ratiometrische 
Messung die genaue Konzentration an K+-Ionen zu bestimmen. Dieser K+-Ionenindikator 
zeichnet sich durch seine hohe Selektivität gegenüber anderen Alkaliionen aus. [171] 
 
Abbildung 46 K+-Ionen selektive ratiometrische Bodipy-markierte Azakronenether basierte Sonde 64.[171] 
Die Abbildung 47 zeigt einen hochselektiven Mg2+-Ionenindikator auf Basis eines Cumarin-
Schiffbasenliganden 65. Hierbei weist der Cumarin-Ligand in Abwesenheit von Mg2+-Ionen nur 
eine sehr geringe Fluoreszenzintensität auf. Der Grund hierfür ist Isomerisierung der Schiffbase, 
die während der Anregung stattfindet. Die Isomerisierung führt zu einem strahlungslosen 
Abbau der Elektronen in den angeregten Zuständen. Bei Anwesenheit von Mg2+-Ionen bildet 
sich selektiv ein Cumarinschiffbasen-Metallkomplex, der zu einem Anstieg der 
Fluoreszenzintensität um das 30-fache führt.[172] 
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Abbildung 47 Cumarinschiffbase-basierte Sonde 65 für Mg2+-Ionen.[172] 
Für die Bestimmung von Metallionen kann, wie in den vorherigen Beispielen skizziert, die 
selektive Komplexierung von Metallionen verwendet werden. Hierzu findet man eine Reihe von 
ausführlichen Übersichtsartikeln mit Bodipy- beziehungsweise Cumarin-markierten 
Metallindikatoren für verschiedene Metalle (Zn2+,[173] Cu2+, Zn2+, Fe3+,[174] oder Hg2+ [205]).[23] 
Ein weiterer Ansatz verfolgt eine selektiv induzierte Reaktion, die bei Anwesenheit von 
bestimmten Metallionen stattfindet und so ein Fluoreszenzsignal erzeugt.  
 
Abbildung 48 Quecksilber induzierte Ringöffnung unter Bildung eines 1,3,4-Oxadiazoles 67 unter Ausbildung eines aktiven FRET-
Systems.[176] 
Es gibt eine Reihe von Hg2+-Indikatoren, die über Komplexierung das Kation detektieren.[177]  
Qian et al. entwickelten einen Hg2+-Ionenindikator, der über eine metallioneninduzierte 
Ringöffnung zur Ausbildung eines langwelligen Rhodamin-Derivats 67 führt. Verbindung 66 
trägt in seiner molekularen Struktur zwei Fluorophore, ein Bodipy-Derivat und ein nicht 
aktiviertes Rhodamin-Derivat. Bei Lichtanregung des Indikators ist ausschließlich die 
Fluoreszenz des Bodipy-Moleküls zu erkennen. Bei Zugabe von Hg2+-Ionen bildet sich unter 
Ringöffnung das 1,3,4-Oxadiazols 67, was zu einem deutlichen Farbwechsel von grün zu pink 
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führt. Die Fluoreszenzmessungen zeigen, dass die Anwesenheit von Hg2+-Ionen zu einem Abbau 
der Fluoreszenzintensität des Bodipys bei 514 nm (FRETdonor) führt, gleichzeitig ist eine 
Zunahme der Fluoreszenzintensität des neugebildeten Rhodamins (FRETakzeptor) bei 589 nm zu 
erkennen.[176] Die FRET-basierte Sonde 66 ermöglicht eine ratiometrische Bestimmung von 
Hg2+-Ionen. Zusätzlich besitzt sie eine hervorragende Selektivität und zeigt keine Reaktion mit 
verschiedenen Metallionen: Mg2+, Na+, Mn2+, Ni2+, Pb2+, Al3+, Zn2+, Ba2+, Ca2+, Cd2+, Co2+, 
Cr2+, Cu2+, oder K+.[176] 
1.4 Verwendung von fluoreszenzfarbstoffmarkierten Metallkomplexen in der 
Katalyse 
1.4.1 Untersuchung von katalytischen Prozessen 
Um ein besseres Verständnis für die ablaufenden Prozesse in der Katalyse zu entwickeln, ist die 
Aufklärung von Katalysemechanismen von großer Bedeutung. Ein besseres Verständnis über 
die stattfindenden mechanistischen Schritte hilft, bestehende Systeme hinsichtlich ihrer 
Effizienz und Selektivität zu verbessern oder auch neue Katalysatorsysteme zu entwickeln.[1] 
Die Aufklärung von Katalysemechanismen ist eine sehr große Herausforderung, da die in der 
Katalyse ablaufenden Reaktionen bei sehr geringen Konzentrationen stattfinden. Hierbei 
können die alltäglichen analytischen Techniken wie die NMR-Spektroskopie, aufgrund ihrer 
geringen Messempfindlichkeit, nur bedingt einen Beitrag leisten.[48] Die ausgezeichnete 
Empfindlichkeit der Fluoreszenzspektroskopie ist eine vielversprechende Methode, um 
Informationen über Vorgänge in der Katalyse zu liefern. Fluorophormarkierte Moleküle[178–181] 
beziehungsweise ÜM-Komplexe [12,182,183] können einen großen Beitrag bei der Aufklärung, der 
in der homogenen Katalyse stattfindenden Transformationen, leisten. Dabei ermöglicht die 
Einzelmolekülfluoreszenzmikroskopie einen noch detaillierteren Einblick in die katalytischen 
Vorgänge.[42,184]  
1.4.1.1 Beispiele für Ensemble-Experimente 
Im Jahr 2009 berichteten Lim und Blum über einen neuen Ansatz, bei dem sie mit Hilfe von 
Fluoreszenzspektroskopie metallorganische Vorgänge unter Reaktionsbedingungen detektieren 
können.[48] Sie verdeutlichten die Leistungsfähigkeit der Fluoreszenzspektroskopie, indem sie 
die Komplexbildung mit einer äußerst hohen Empfindlichkeit und Zeitauflösung nachgewiesen 
haben. Die Konzentration der Bodipy-markierten Komplexlösung, von 3·10-7 - 5·10-6 mol / L, 
sind vergleichbar mit denen, die in einer homogenen Katalyse vorkommen. Hierzu entwickelten 
sie, unter Verwendung eines BodipyDonor-Moleküls und einem BodipyAkzeptor-Molekül, zwei 
unterschiedlich Bodipy-markierte Liganden, die bei einer Wechselwirkung mit einem 
Übergangsmetall keinerlei photophysikalische Änderungen zeigen. Wenn die beiden 
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unterschiedlich markierten Bodipy-Liganden an ein Metallzentrum gebunden sind, dann wird 
aufgrund der räumlichen Nähe ein starkes FRET-Signal beobachtet.[48] Für die Messung wurde 
ein BodipyDonor-markiertes Allylpalladium(II)chlorid Dimer 68 und ein BodipyAkzeptor-markierter 
Phosphin-Ligand 69 hergestellt ( Abbildung 49). Die Fluoreszenzmessungen können in einem 
einfachen Mischversuch in einer Küvette durchgeführt werden. Die Mischung von 
stöchiometrischen Mengen der beiden Bodipy-markierten Verbindungen, führt zu einem 
schnellen Abbau der Fluoreszenzintensität des BodipyDonor, zeitgleich konnte eine Zunahme der 
Fluoressenzintensität des BodipyAkzeptor –Moleküls beobachtet werden. Die Bildung des FRET-
Komplexes 70 wurde via Fluoreszenzmessungen in Echtzeit verfolgt.[48] Der Abbau der 
Fluoreszenzintensität des BodipyDonor-Moleküls entspricht einer FRET Effizienz von 92%. 
Kontrollexperimente sollten ausschließen, dass das FRET-Signal aus intermolekularen 
Wechselwirkungen resultiert, denn bei Bodipy Konzentrationen ≥ 1·10-5 M stehen 
intermolekulare Wechselwirkungen und Selbstlöschung in Konkurrenz mit dem gewünschten 
intramolekularen FRET-Signal. Um auszuschließen, dass das bei der Reaktion resultierende 
FRET-Signal intermolekularer Natur ist, wurden die Fluoreszenzmessungen bei sehr geringen 
Fluorophor-Konzentrationen von 1,2·10-6 M durchgeführt.[48] 
 
Abbildung 49 Beobachtung und Quantifizierung einer Ligandenanlagerung 69 an ein Palladiumdimer 68 via Fluoreszenz-
Resonanzenergietransfer (FRET) unter realen Beding-ungen.[48]  
Die Zugabe eines Bodipy-markierten Phosphins 69 in mehreren Portionen zu einer Lösung des 
Bodipy-markierten Allylpalladium(II)Chlorid-Dimers 68, führt zu einem partiellen 
umsatzabhängigen Anstieg des FRET-Signals.[48] Im Vergleich zur NMR-Spektroskopie ist der 
große Vorteil dieser Analysetechnik, dass es bei viel niedrigeren Konzentration und mit 
schnellerer Auflösungszeit gemessen werden kann. Auf Basis der hier gezeigten elementaren 
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Austauschreaktion, wird das große Potential der Fluoreszenzspektroskopie deutlich. Die 
Fluoreszenzspektroskopie ist in der Lage, Transformation in Form von 
Ligandenaustauschreaktionen in ÜM-Komplexen, bei mikromolaren Konzentrationen, zu 
quantifizieren.[48] 
2017 berichteten Albrecht et al. über die erfolgreiche Synthese eines Bodipy-markierten 
Metallacyclopalladium-Dimers, ausgehend von einem Bodipy-funktionalisierten Triazolyliden 
Liganden 70.[185] Spektroskopische Studien zeigten eine kräftige Fluoreszenz des Bodipy-
markierten Metallacyclopalladium-Dimers (λEms= 538 nm, Ф=0,61). Bei Zugabe von DMAP 
und Acridin wird das Palladium-Dimer gespalten und Verbindung 72 beziehungsweise der 
Acridin-Komplex 71 gebildet. Sobald das Palladium-Dimer durch Acridin gespalten wird, fällt 
die Fluoreszenzintensität um 8 % ab. Das DMAP hat während der Ligandenaustauschreaktion 
keinen Einfluss auf die Fluoreszenzintensität. Via Fluoreszenzspektroskopie kann die 
Ligandenaustauschreaktion, gemäß der Abbildung 50, verfolgt werden.[185] 
 
Abbildung 50 Bodipy-markierter Triazolyliden-Palladiumdimer 70 für den Nachweis einer stattfindenden Ligandenaus-
tauschreaktion.[185] 
Es konnte gezeigt werden, dass bei Zugabe von Acridin die Fluoreszenzintensität, mit einer 
Auslöschungskonstante von 8,6 ± 2·103 M−1, auf ein Minimum fällt.[185] Bei Zugabe eines 
stärkeren Elektronendonors wie DMAP wird das Acridin durch diesen substituiert, was durch 
einen Anstieg der Fluoreszenz, auf die ursprüngliche Ausgangsintensität, beobachtet werden 
kann. Ein mögliches Anwendungsgebiet dieser analytischen Technik sehen Albrecht et al. in der 
Untersuchung von katalytischen Prozessen.[185] 
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Eine Veröffentlichung von Plenio und Vasiuta beschäftigte sich mit der Aktivierung von Alkinen 
via Bodipy-markierter Phosphingold(I)-Komplexe. Es gelang mittels hochempfindlicher 
Fluoreszenzspektroskopie ein besseres Verständnis über die Aktivierung des eingesetzten 
Katalysators und dessen initiale Koordination an Alkinen zu erlangen.[14] Die Grundlage für 
dieses Projekt war die Synthese von fluorophormarkierter Phosphin-Metallkomplexe, von 
denen zu diesem Zeitpunkt in der Literatur nur wenige Beispiele existierten.[86,144,186–188] Plenio 
und Vasiuta gelang es verschiedene Bodipy-markierte Phosphin-Metallkomplexe zu 
synthetisieren.  
 
Abbildung 51 Synthese von verschiednen Bodipy-markierten Metallphosphinkomplexen 78 - 81(M = Cu, Ag, Au, Pd).[14] 
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Die entwickelten Bodipy-Phosphin-Gold(I)-Komplexe 76 und 80 weisen eine niedrigere 
Fluoreszenzquantenausbeute (Ф=0,10) auf.[14] Für eine nähere Betrachtung der 
Komplexinitiierung in goldkatalysierten Alkin-Transformationen, wurden die Bodipy-
markierten Phosphingold(I)-Komplexe getestet. Für ein besseres Verständnis wurden die 
fluorophormarkierten ÜM-Komplexe in verschiedenen Ligandenaustauschreaktionen 
eingesetzt. Ein Chloro-Thiolat-Austausch am Bodipy-markierten Goldkomplex 80 führt zu einer 
Abnahme der Fluoreszenzintensität.[14] In logischer Konsequenz führt eine Erhöhung der 
Elektronendichte, zu einer Abnahme der Fluoreszenzintensität. Dagegen führt eine 
Elektronenabnahme am Goldzentrum, die durch die Abstraktion des Chloro-Ligands erzeugt 
werden kann, zu einer Fluoreszenzintensitätserhöhung. Kleinste Veränderungen in der 
Umgebung des Goldzentrums können zu signifikanten Änderungen im 
Fluoreszenzintensitätslevel führen. Das Verhalten des Bodipy-markierten Phosphingold(I)-
Komplexes 80 wurde in der Aktivierung mit [Ag(ONf] und der anschließenden Reaktion mit 
verschiedenen Acetylenderivaten untersucht (siehe Abbildung 52). Die Zugabe verschiedener 
Acetylenderivaten zu einer aktivierten Metallkomplexlösung in Gegenwart von Base, führt zu 
einem Anstieg der Fluoreszenzintensität.[14] 
 
 
Abbildung 52 Fluoreszenzintensität-Zeit Diagramm für die fluorogene Reaktion vom Goldphosphinkomplex 80 mit AgNO3, Base 
und verschiedenen substituierten Phenylacetylen-Derivate (R = H, NO2, NMe2).
[14]  
Es hat sich gezeigt, dass für die Aktivierung des Bodipy-markierten Goldkomplexes 80 
überstöchiometrische Mengen (2,5 Äquivalente) an [AgONf] benötigt werden.[14] Für die 
Beschleunigung des Aktivierungsschritts am Alkin werden nochmals größere Mengen (≥ 15 
Äquivalente) an Silbersalz benötigt. Bei der Zugabe von zu geringen Mengen an [AgONf], findet 
die Reaktion nur verlangsamt oder auch gar nicht statt. Dieses sehr interessante Ergebnis lässt 
erkennen, dass das Silbersalzadditiv eine wichtige Rolle bei der Bildung der kationischen 
Komplexspezies und bei der Aktivierung des Alkins spielt. Dies erklärt, dass bei vielen 
  Seite 48 
literaturbekannten Goldkatalysen ein Überschuss an Silbersalz verwendet werden muss.[14] Es 
wurde gezeigt, dass die Modulation der Fluoreszenzintensität einer Bodipy-markierten 
katalytisch aktiven Spezies ein nützliches Hilfsmittel zur Analyse von metallorganischen 
Transformationen ist.[14] 
Die Verwendung von Fluoreszenzmikroskopie zur Aufklärung von metallorganischen 
Transformationen in der Übergangsmetallchemie wurde 2016 von Blum et al etabliert.[189] In 
vorherigen Arbeiten zum Thema Ruthenium vermittelte Olefinmetathese, wurde mit Hilfe von 
Fluoreszenzmikroskopie versucht, die beteiligten Transformationen besser zu verstehen.[55,190] 
Die hohe Empfindlichkeit der Fluoreszenzmikroskopie, ermöglicht die Untersuchung der 
oxidativen Addition von Aklyliodid an der Oberfläche eines Zinkpulverpartikels.[189] Hierbei 
wurde ein Bodipy-markiertes Alkyliodid 82 mit Zinkpulver gemischt. An der Oberfläche der 
Zinkpartikel konnten hellleuchtende Fluoreszenzspots beobachtet werden (Abbildung 53). Mit 
Hilfe eines Kontrollexperiments, konnte eine Anlagerung via Physisorption ausgeschlossen 
werden. Erste Versuche, Bodipy-markierte Arylhalogenide in der Reaktion mit den 
Zinkpartikeln zu testen, scheiterten. Der Grund ist die höhere Aktiverungsbarriere für die C-X 
Bindung des sp2-hybridisierten Arylhalogenids, gegenüber der oxidativen Addition an der 
Zinkoberfläche. Die Insertion von Zink in die Ar-X-Bindung konnte durch die Anhebung der 
Reaktionstemperatur erreicht werden.[191]  
 
Abbildung 53 Beobachtung von Oberflächenintermediaten bei der Synthese von löslichen Organozinkderivaten durch direkte 
Insertion von Alkyliodiden 82 an handelsüblichen Zinkpartikeln via Fluoreszenzmikroskopie.[189] 
Als Nächstes wurde die Rolle von LiCl in der Synthese von Organozink-Derivaten aufgeklärt. In 
Vorarbeiten haben Knochel et al. sich mit der Herstellung von funktionalisierten Organozink-
Verbindungen, durch direkte Insertion von Zink in die C-X-Bindung, beschäftigt. In diesem 
Zusammenhang hat sich gezeigt, dass Lithiumchlorid die Bildung der Organozink-Verbindung 
erleichtert. In einer 2017 erschienenen Veröffentlichung gelang es Blum et al. die 
mechanistische Rolle von Lithiumchlorid eindeutig zuzuordnen.[192] Die Zugabe von 
Lithiumchlorid ermöglicht eine energetisch niedrigere Barriere für direkte Insertion von Zink in 
die Aryl- und Alkyl-X-Bindung und führt somit zu einer Änderung des geschwindigkeits-
bestimmenden Schrittes (Abbildung 54).[191]  
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Abbildung 54 Struktur-Reaktivitätsstudien zur erleichterten Formation von metallorganischen Intermediaten durch Lithiumchlorid 
während der Insertion von Alkyl- und Aryliodid in Zinkpulver.[191] 
Die Zugabe von Lithiumchlorid verhilft dem an der Oberfläche gebildeten Organozink-
intermediat besser in Lösung zu gehen. Die fluoreszenzmikroskopischen Experimente liefern 
Aufschluss über die mechanistische Rolle von Lithiumchlorid, unter realen 
Reaktionsbedingungen, während der direkten Insertion von Zink in die Organohalogen-
verbindung.[191]  
1.4.1.2 Aufklärung von katalytischen Prozessen via Einzelmolekülspektrokospie 
1976 gelang Hirshfeld der erste optische Nachweis eines einzelnen Moleküls.[193] Erstmals 1990 
etablierten Shera et al. ein Routineverfahren zur Single-Molecule-Microscopy für Fluorophore 
in Fluiden.[194] Die Einzelmolekül-Fluoreszenzmikroskopie (SMFM) liefert diverse Vorteile, wie 
zum Beispiel die hohe Empfindlichkeit und das intensive Fluoreszenzsignal gegenüber dem 
dunkeln Hintergrund. Um die zu untersuchenden Moleküle abbilden zu können, müssen sie an 
einem Substrat immobilisiert werden.[1] So kann die individuelle Entwicklung der 
Fluoreszenzintensität eines einzelnen Moleküls detektiert werden, was Information über die 
vorherrschende Reaktionskinetik liefert. Die resultierenden Daten der SMFM, liefern nur 
Informationen über eine Molekülspezies. Im Vergleich dazu, wird bei der Ensemblemessung ein 
Durchschnittsspektrum über alle Spezies dargestellt.[10] 
2007 ebneten Herten und Krämer den Weg für die Anwendung der SMFM in der 
Komplexchemie, die ansonsten überwiegend in der Biologie Anwendung findet.[195,196] Intensive 
Bemühungen, seitens Blum et al, auf dem Gebiet der rutheniumkatalysierten Olefinmetathese, 
gelang es die Verwendung der SMFM in der Übergangsmetallchemie zu etablieren.[184] Mecking 
und Wöll verwendeten fluorophormarkierte Grubbs-Hoveyda-Katalysatoren in ROMP-
Reaktionen, um die entstanden Polymere auf ihre Eigenschaften zu untersuchen[197] 
Im Jahr 2008 veröffentlichten Blum et al. eine wichtige Arbeit, die als Grundlage für zukünftige 
Untersuchungen zur Aufklärung von metallorganischen Reaktionsmechanismen mittels SMFM 
dienen sollte. In diesem Artikel wird mit Hilfe von SMFM die Anbindung einzelner 
Palladium(II)-Komplexe 84 an einer Oberfläche beobachtet.[198] Hierzu wurde ein Bodipy-
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markierter Palladium(II)-Komplex 83 synthetisiert und via Triethoxysily-Ankergruppen auf 
Glas immobilisiert.  
 
Abbildung 55 Beobachtung der Oberflächeanbindung eines Bodipy-markierten Palladiumkomplex 83 mittels SMFM.[198]  
Um sicher zu gehen, dass der Komplex chemisorbiert und nicht physisorbiert ist, wurde mit 
Hilfe von Polarisationsmodulation Fourier-Transformation Infrarot-Reflexion-Absorption-
Spektroskopie (PM-FTIRRAS) geprüft.[198] Der Abstand des Fluorophors zum Zentralatom 
wurde so gewählt, dass das Palladium keinen Einfluss auf die Fluoreszenz besitzt, die 
Fluoreszenzquantenausbeute des Komplexes (Ф = 0,91) ist gegenüber dem Bodipy-markierten 
Thioharnstoff (Ф ≥ 0,88) ungefähr gleich. Die Bildung des immobilisierten Bodipy-markierten 
Palladium(II)-Komplexes 83 konnte mittels SMFM erfolgreich beobachtet werden. Dieses 
Ergebnis zeigt, dass die Verwendung von SMFM eine gute Grundlage für zukünftige 
Untersuchungen zur Aufklärung von metallorganischen Reaktionen bietet.[198]  
In einer weiteren Veröffentlichung von Blum et al. aus 2010, führt eine Ligandenaustausch-
reaktion an einer Glasoberfläche zu einer Immobilisation eines Bodipy-markierten Pt(II)-
Komplexes. Die Anbindung konnte mit Hilfe von Einzelmolekülfluoreszenzmikroskopie in 
Echtzeit beobachtet werden.[190,199,200] Dabei wurde die Bindungsaffinität eines Bodipy-
markierten (Diethylentriamin)Platinkomplex zu einer an Glasimmobilisierten 
3-(Triethoxysilyl)propyl]-Thioharnstoffgruppe überprüft (Abbildung 56). Der relativ labil 
gebundene Wasserligand am Platinkomplex wird durch einen Schwefelliganden substituiert. Ist 
der Schwefelligand, wie in diesem Fall auf einem Trägermaterial immobilisiert, so führt die 
Ligandenaustauschreaktion zwischen dem Bodipy-(Dien)Platin(II)-Komplex 85 und dem 
Schwefel zu einer Heterogenisierung des Katalysators an der Glasoberfläche. Um den an der 
Oberfläche ablaufenden Prozess detektieren zu können, wird ein hohes Signal-Rausch-
Verhältnis benötigt. Mit Hilfe der TIRF-Methode (total internal reflection fluorescence) wird 
versucht, die Hintergrundfluoreszenz aus der Lösung zu minimieren.[200] Dabei wird die Probe 
über einen flachen Winkel zur Glasoberfläche, angeregt, wodurch eine Totalreflexion an der 
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Grenzfläche erzeugt wird. Das hat zur Folge, dass die an der Oberfläche immobilisierten 
Katalysatormoleküle 86, im Gegensatz zu denen die nicht immobilisiert sind, vollständig 
angeregt werden.[201] Die Erhöhung des Signal-Rausch-Verhältnisses in der Einzelmolekül-
fluoreszenzmessung, liefert in Echtzeit nur Signale des Ligandenaustauschprozesses an der 
Oberfläche. 
 
Abbildung 56 Die Reaktivitätsverteilung bei der Austauschreaktion von Platinliganden wird durch Einzelmolekül-Imaging 
gezeigt.[199,202,203] 
Speziell superauflösende Mikroskopietechniken ermöglichen unterhalb der Beugungsgrenze, 
mit einer Genauigkeit bis zu ±11 nm, chemische Oberflächenreaktionen zu lokalisieren. Diese 
Informationen sind von besonderem Interesse, da sie über traditionelle analytische Methoden, 
wie Rasterkraftmikroskopie (AFM), nicht erhalten werden. Es wurde gezeigt, dass unter 
Verwendung von SMFM die Kinetik einer Ligandenaustauschreaktion an einer Oberfläche 
bestimmt werden kann. Die gezeigte Fähigkeit, unter realen Bedingungen die 
Ligandensubstitution am Katalysator erfolgreich zu detektieren, bietet die Möglichkeit mehr 
über weitere katalytische Reaktionen zu lernen.[203] 
80 Prozent der in der Industrie synthetisierten Verbindungen, haben in ihrem 
Herstellungsprozess zumindest einmal Kontakt zu einem Katalysator ins besonders zu 
heterogenen Katalysatoren.[204] Heterogenen Katalysatoren haben den Vorteil das sie leicht 
zurückgewonnen werden können. Deshalb besteht ein großes Interesse daran, mehr über die 
an der Oberfläche des Festkörpers ablaufenden Prozesse zu verstehen. Die Aufklärung dieser 
Reaktionsprozesse mit den gewöhnlichen spektroskopischen Analysetechniken, kann auf Grund 
der heterogenen Oberflächenbeschaffenheit nicht realisiert werden.[204] Eine mögliche Hilfe zur 
Aufklärung dieser Prozesse ist die Anwendung von Einzelmolekülmikroskopie, da diese eine 
direkte Untersuchung dieser Prozesse ermöglicht. Goldsmith et al. berichten über die Initiierung 
eines heterogenisierten fluorophormarkierten PEPPSI Palladiumkatalysators 87 mittels 
  Seite 52 
Einzelmolekülfluoreszenzmikroskopie.[205] Ein Bodipy-markierter NHC-Palladium-Pyridin 
Komplex 87 wurde entwickelt, indem das Bodipy kovalent an ein Pyridinliganden gebunden 
ist. In  Abbildung 57 ist zu erkennen, dass nach Zugabe einer Base der Katalysator in seine 
katalytisch aktive Spezies 88 überführt wird. Die baseninduzierte Freisetzung des Bodipy-
markierten Pyridins führt dazu, dass das freie Pyridin das Anregungsvolumen aufgrund von 
Diffusion rasch verlässt und dadurch nicht mehr zur Fluoreszenzmessung an der Oberfläche 
beitragen kann.[205] Es wird angenommen, dass die Fluoreszenzänderung im Einzelkomplex als 
Maß für die Initiierung verwendet werden kann. Die Analysen zeigen eine heterogene Kinetik 
für die Initiierung des PEPPSI Palladium-Katalysators 87. Es wurde gezeigt, wie die 
Heterogenität der Oberfläche und deren Mikrostrukturen Einfluss auf das Katalysatorverhalten 
hat.[205] 
 
Abbildung 57 Beobachtung der Initiierung eines Bodipy-markierten Palladiumkomplexes 87 mit Hilfe von 
Einzelmolekülspektroskopie.[205] 
Die im vorherigen Abschnitt vorgestellten Beiträge unterstreichen die Wichtigkeit von 
Fluoreszenzmesstechniken, via Ensemble-Messungen oder SMFM, bei der Aufklärung von 
metallorganischen Prozessen. So können mit Hilfe von Ensemble-Messungen, die spezifischen 
Reaktionsbedingungen in der homogenen Katalyse sehr gut widergespiegelt werden. Die SMFM 
ist in der Lage die Kinetik von einzelnen Molekülen in Echtzeit zu bestimmen. Weiterhin ist die 
Aufklärung von metallorganischen Reaktionen in der Katalyse eine interessante und 
herausfordernde Aufgabe, die es gilt zu lösen. 
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1.5 Anwendungen fluorophormarkierter Übergangsmetallkomplexe in der 
Medizin 
Die metallorganische Chemie, als eine Spezialdisziplin der klassischen organischen und 
anorganischen Chemie, bietet mit seinen Metall-Kohlenstoff-Wechselwirkungen konzeptionelle 
neue Erkenntnisse und Strukturen, die von den klassischen Disziplinen abweichen und daher 
verschiedenste Anwendungen ermöglicht.[206] Es existieren diverse Beispiele für 
fluorophormarkierte, metallorganische Verbindungen, die in unterschiedlichen Gebieten der 
Wissenschaft und Technik, wie organischer Photovoltaik,[115] Sensorik von Analyten[207,208] oder 
Diagnostik und Therapie [209,210] von Krankheiten zum Einsatz kommen. In diesem Abschnitt 
werden verschiedene Bodipy- und Cumarin-markierte metallorganische Verbindungen 
vorgestellt und deren Anwendungsgebiet skizziert, um die breite Anwendungsmöglichkeit von 
fluorophormarkierten, metallorganischen Verbindungen zu verdeutlichen. 
1.5.1 Theranostik 
Die Entwicklung von neuen Medikamenten ist bis heute eine sehr große Herausforderung, da 
oftmals die Wirkmechanismen der bestehenden Wirkstoffe in den Zielorten nicht bekannt 
sind.[211] Neben der Wirkstoffentwicklung ist auch eine Entwicklung der passenden Diagnostik 
gefordert. Die Aufklärung des Wirkmechanismus kann nur auf Basis von verschiedenen 
biologischen Experimenten gelingen. Einen neuen Ansatz beschreibt das Gebiet der 
Theranostik. Der Name setzt sich aus den Worten Therapie und Diagnostik zusammen. Bei der 
Theranostik wird versucht eine therapeutisch wirksame Verbindung direkt in lebenden 
Organismen zu verfolgen.[212] Mit Hilfe einer Fluorophor- oder Radionuklid-Markierung an 
einem Therapeutikum, kann der zurückgelegte Weg des nun neugebildeten Theranostikas 
nachverfolgt werden. In diesem Ansatz wird Therapie und Diagnostik in einem Molekül 
vereint.[213] 
Bis heute sind die nur wenige Cisplatin-Derivate als Medikament zugelassen.[214,215] Die 
bisherigen Forschungsbemühungen andere wirkungsstarke metallbasierte Medikamente, wie 
das vergleichsweise genannte Cisplatin, zu entwickeln waren vergebens.[216] Daher bietet der 
Ansatz der Theranostik die Chance, mehr über die Wirkmechanismen der metallorganischen 
Verbindungen zu lernen. Den Beweis, dass die Strategie der verfolgbaren Medikamente 
funktioniert, zeigen diverse Veröffentlichungen, in denen unterschiedliche Marker, zum 
Beispiel organische Fluorophore, auf Basis von Fluoreszenz[217–219] oder Phosphoreszenz[220] und 
Radionuklide[221], für die Verfolgung verwendet wurden.[213] Im Jahr 2015 berichteten Xie et al. 
über die Entwicklung eines Bodipy-markierten Pt-Komplex 90, der sich für die Anwendung in 
der Theranostik eignet. Cisplatin-Derivate sind die der potentesten Zytostatika, die bis heute 
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entwickelt wurden und finden deshalb häufig Verwendung als Chemotherapeutika.[222]. 
Allerdings hat Cisplatin eine Reihe von Nebenwirkungen und besitzt keine große 
Selektivität.[223] Um mehr über den Wirkmechanismus von Cisplatin herauszufinden, wurde ein 
Bodipy-markierter Cisplatin-Komplex 90 entwickelt. Es hat sich gezeigt, dass sich die Bodipy-
Pt(II)-Einheit bevorzugt in der mitochondrialen Membran anlagert. Es konnte eine besonders 
hohe Zytotoxizität der BODIPY-Pt(II)-Komplexe 90 gegenüber Zervixkarzinom und 
Brustkrebszellen nachgewiesen werden, auch wenn die zytotoxische Wirkung gegenüber dem 
unmarkierten Cisplatin geringfügig niedriger ist. Zusätzlich konnten in in vitro Studien die 
Verteilungen der Bodipy-markierten Pt-Einheiten gezeigt werden. Diese Erkenntnisse geben 
Aufschluss über die Wirkungsmechanismen von Pt-Verbindungen.[224] 
 
Abbildung 58 Synthese von Bodipy-markierten cisPt-Komplex 90.[224][225] 
Einen weiteren interessanten neuen Ansatz liefert die Arbeit von Salmain et al.. In diesem wird 
die Entwicklung eines cyclometallierten Halbsandwich-Iridium(III)-Komplexes präsentiert.[226] 
So zeigen cyclometallierte Halbsandwich-Iridium(III)-Komplexe 91 ein sehr breites 
zytotoxisches Verhalten auch gegenüber Cisplatin resistenten Zelltypen.[225] Salmain et al. 
unterzogen den Iridium(III)-Komplex einer Substitutionsreaktion, bei dem der 
metallgebundene Chlorid-Ligand gegen einen meso-Pyridyl-BODIPY-Liganden a-b ausgetauscht 
wurde. Das Ergebnis ist ein kationischer und hoch lipophiler Komplex 91a - b. Die Bestimmung 
der Fluoreszenzquantenausbeuten lieferte für die beiden Iridium(III)-Komplexe moderate 
Werte (91a Φ= 0,29 und 91b Φ= 0,14).[226] Es konnte eine stark wachstumshemmende 
Wirkung auf verschiedene Krebszelllinien nachgewiesen werden. In vitro Studien ergaben 
wichtige Informationen über die Dynamik der Zellaufnahme, -akkumulation und -verteilung 
des Metallodrugs in lebenden Zellen. Der Austausch des Chlorid-Ligands, durch das meso-
Pyridyl-Bodipy vergrößert die Lipophilie des Komplexes und vermindert die 
Hydrolysegeschwindigkeit, was wiederum förderlich für die Zytotoxizität des Komplexes ist.[226] 
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Abbildung 59 Markierung eines cyclometallierten Iridium-Halbsandwichkomplexes 91a/b mittels 8-Pyridyl-Bodipy.[226]  
Ein weiteres Beispiel ist die Entwicklung eines Bodipy-markierten Palladium-Komplexes, 
welcher durch Selbstorganisation eine Dreieck- 94 bzw. Quadrat- 95 Struktur einnehmen 
kann.[227] Es hat sich gezeigt, dass sich unter Verwendung linearer starrer Di-Pyridyl-Liganden 
92 mit Phosphin-Palladium(II)-Komplexen 93, sich selbstorganisierende Strukturen ausbilden. 
Der neuentwickelte Bodipy-markierte Palladiumkomplex zeigt ein Gleichgewicht, das abhängig 
von der Lösungsmittelpolarität eine dreieckige oder quadratische Molekülstruktur ausbildet. 
Bei Zunahme der Lösungsmittelpolarität verlagerte sich das Gleichgewicht zu der dreieckigen 
Struktur 94.[227] Die Verbindungen 94 /95 weisen eine hohe selektive Zytotoxizität gegenüber 
Gehirnkrebszellen (Glioblastomzellen) auf, ohne die Lebensfähigkeit normaler 
Fibroblastenzellen zu beeinträchtigen. Es zeigt sogar eine höhere Zytotoxizität gegenüber 
Gehirnkrebszellen als das zum Vergleich herangezogene Cisplatin. Die charakteristische 
Fluoreszenz des Bodipys liefert, mit Hilfe von konfokaler Mikroskopie, die intrazelluläre 
Verteilung der Palladiumkomplexe 94 /95 im Zytoplasma und an der Plasmamembran.[227] 
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Abbildung 60 Synthese vom Bodipy-basierten supermolekularen Phosphin-Palladium-Komplex 94 - 95.[227] 
Metallorganische Goldverbindungen haben ein sehr breites Anwendungsspektrum in der 
Medizin. So wird bei entzündlichen Prozessen im Gelenk, die antiarthritische Wirkung von 
Goldthiolat-Komplexen ausgenutzt.[228] Die zytotoxische bzw. wachstumshemmende Wirkung 
von Übergangsmetallen in lebenden Organismen, ist vom besonderen Interesse bei der 
Entwicklung von neuen Anti-Krebsmedikamenten.[229] Im Jahr 2013 wurde über die 
Entwicklung eines neuartigen Bodipy-markierten Phosphin-Liganden 96 und dessen Umsetzung 
mit diversen Übergangsmetall-Präkursoren (M= Ru(II) Os(II), Au(I)) zu den entsprechenden 
Bodipy-markierten Phosphin-ÜM-Komplexen 97 - 99 berichtet.[188] Die Bestimmung der 
Fluoreszenzquantenausbeuten, der in Abbildung 61 dargestellten Übergangsmetallkomplexen, 
zeigt partiell ausgelöschte Komplexe wie Ru (97: Φ<0,57), Os (98 Φ<0,52) und stark 
fluoreszierende Au-Komplexe (99: Φ=0,85).[188] 
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Abbildung 61 Synthese von Bodipy-markierten Phosphin-Metallkomplexen 97 - 99.[188] 
Aufgrund der guten Wasserlöslichkeit der ÜM-Komplexe, war es möglich, in vitro die 
Anlagerung und Verteilung an der Zellmembran via Fluoreszenzmikroskopie zu beobachten. 
Jedoch wurde keine klare Spezifität bei der Anbindung deutlich und die Bodipy-markierten 
Phosphin-Metallkomplexe 97 - 99 weisen nur eine moderate Zytotoxizität auf, wobei der 
Goldkomplex 99 noch das beste Ergebnis erzielte.[188]  
Vorarbeiten von Bodio et al. die den Beweis für die Anwendbarkeit von Bodipy-markierten 
Metallkomplexen in der Theranostik erbrachten und der große Bekanntheitsgrad von Phosphin-
Gold-Komplexen in medizinischen Anwendungen sind Grund für das gesteigerte Interesse, mit 
Hilfe der Theranostik, neue Erkenntnisse über Wirkmechanismen von Medikamenten zu 
erhalten.[188] Einer der bekannteren Vertreter ist das Gold-basierte Auranofin, bei dem es sich 
um ein Medikament handelt, das bei der Behandlung von rheumatoider Arthritis[230] oder 
multiresistenten Erregern[231] eingesetzt wird. Im Jahr 2013 wurden erste Studien, um 
Auranofin in der Antikrebs- oder HIV-Behandlungen zu validieren, gestartet.[230]  
Eine Folgearbeit von Bodio et al. beschäftigte sich ausschließlich mit der Weiterentwicklung 
Bodipy-markierter Phosphin-Gold-Komplexe 100. Die Struktur wurde hinsichtlich der 
Anwendung in der Theranostik optimiert.[209] Hierbei wurde ein verbesserter Linker zwischen 
Bodipy und Metallzentrum eingeführt, um die Wasserlöslichkeit zu verbessern. In der 
vorangegangenen Veröffentlichung von 2013 war keine klare Selektivität bei der 
Membrananlagerung zuerkennen.[188] Um diese Schwäche zu beseitigen, wurde der 
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metallgebundene Chlorid-Ligand in einer Ligandenaustauschreaktion durch verschiedene Thiol 
substituierte Biovektoren, ersetzt. Bei den Biovektoren handelt es sich um Thioglucose-Derivate 
101 - 102 und ein modifiziertes Bombesin Peptid (BBN-SH) 103, welche die Selektivität bei 
der Anbindung an verschiedenen Krebszellen erhöhen soll.[209]  
 
Abbildung 62 Synthese von fluorophormarkierter Goldglucothiolatkomplexe 101 -103.[209]  
Die in der Abbildung 62 dargestellten Bodipy-markierten Gold-Komplexe 101 - 103 sind über 
eine dreistufige Synthese zu erhalten. Der anschließende Chloro-Thiolat-Austausch liefert drei 
potentiell nützliche Derivate für eine theranostische Anwendung. Die Bestimmung der 
Fluoreszenzquantenausbeuten liefert stark fluoreszierende Goldglucothiolatkomplexe 101 – 
102 (Φ = 0,85) und einen partiell Fluoreszenz ausgelöschten Komplex 103 (Φ = 0,21).[209] Die 
drei resultierenden Goldkomplexe 101 - 103 zeigen eine signifikante Zytotoxizität. Durch die 
Verwendung der Biovektoren konnte die Anbindungsselektivität, an Krebszellen gegenüber 
gesundem Gewebe, gesteigert werden.[209] 
Im Jahr 2017 veröffentlichten Bodio et al. zwei neue Digoldkomplexe 106 - 107, die auf Basis 
eines neu entwickelten Bodipy-Bisimidazol-Liganden 105, synthetisiert wurden.[210] Der 
Bodipy-Bisimidazolligand 105 wurde durch Umsetzung von zwei Äquivalente Imidazol mit 
Dichloro-Bodipy 104 erhalten. Die Digoldkomplexe 106 - 107 weisen eine ausreichend starke 
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Fluoreszenzquantenausbeute von Φ = 0,9- 0,10 auf.[210] In vitro Studien, die mit Hilfe von 
konfokaler Mikroskopie aufgenommen wurden, haben gezeigt, dass die beiden Goldkomplexe 
sich gleichmäßig und in ausreichender Menge im Zytoplasma angelagert haben. Die beiden 
Bodipy-Digoldkomplexe 106 – 107 weisen gegenüber verschiedenen Krebszelllinien (Brust-, 
Prostata- und Dickdarmkrebs) eine starke Zytotoxizität auf. Doch neben der gesteigerten 
Zytotoxizität zeigte insbesondere der Gold-Chloro-Komplex 106 ein erhöhtes 
entzündungshemmendes Potential.[210] Das Ziel dieser Arbeit war es, die Zytotoxizität 
gegenüber verschiedener Krebszelllinien zu steigern. Zukünftige Forschungsabsichten sollen 
sich mit einer verbesserten Selektivität bei der Anlagerung an Krebszellen beschäftigen.[210] 
Abbildung 63 Synthese verschiedener Digoldkomplexes 106 - 107 via BODIPY Bisimidazolligand 105.[210]  
Neben Bodipy-basierten Theranostika haben Dondaine et al. Cumarin-markierte 
Metallkomplexe entwickelt, die sich für theranostische Anwendungen eignen. Dazu wurde ein 
Cumarin-markierter Phosphin-Ligand entwickelt und zu den entsprechenden ÜM-Komplexen 
umgesetzt.[232,233] Die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten ergab stark 
fluoreszierende Goldkomplexe (Φ = 0,92) und stark ausgelöschte Metallkomplexe Ru (Φ = 
0,075), Os (Φ = 0,013), Pt (Φ = 0,04).[232] Das Cumarin erfährt bei Dissoziation der Phosphin-
Metall-Bindung eine Fluoreszenzänderung.[233] Die Autoren entschieden sich, ihre 
Aufmerksamkeit den Cumarin-markierten Phosphin-Gold-Komplexen 111 - 112 zu widmen. Es 
ist zu erwähnen, dass alle Komplexe eine wachstumshemmende Wirkung gegenüber 
verschiedene Krebszelllinien zeigen, doch auf Grund der photophysikalischen Eigenschaften ist 
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nur der Goldkomplex für weitere Anwendungen interessant. Aus Selektivitätsgründen wurde 
das metallgebundene Chlorid gegen ein Glycothiol-Derivat ausgetauscht.[232]  
Abbildung 64 Synthese von verschiedenen Cumarin-markierten Metallphosphinkomplexen später Übergangsmetalle 109 - 113 (M 
= Au, Os,Ru, Pt).[232,233] 
Die Stabilität des Cumarin-Ligands 108 und der beiden Goldkomplexe 111 - 112 wurde sowohl 
in vitro in Krebszelllinien als auch in vivo im Zebrafisch-Larvenmodell untersucht.[233] Dabei 
zeigte sich, dass der Cumarin-markierte Phosphin-Ligand 108 keinerlei Toxizität in den 
durchgeführten in vitro oder in vivo Tests gezeigt hat. Das auf Basis des Phosphin 108 
entsprechende Phosphonium lagert sich in hohen Konzentrationen in mitochondrienreichen 
Zellen an. Dieses Verhalten steht im Gegensatz zum dem der Goldkomplexe 111 – 112, die sich 
eher in den Lipid-Rafts ansammeln.[233] Das weist darauf hin, dass das Phosphonium und das 
Cumarin-markierte Auranofin-Derivat verschiedene Wirkmechanismen haben. Die 
Goldkomplexe 111 - 112 können unter Wechselwirkung mit denen in den Lipid-Rafts 
lokalisierten Proteinen eine Zelltoxizität induzieren.[233] Eine besonders hohe Toxizität zeigt der 
[AuCl]-Komplex in in vitro Experimenten gegenüber Dickdarmkrebszellen, während er nur eine 
geringe Toxizität in Zebrafischlarven aufweist. Da es nur geringe Nebenwirkungen auf gesundes 
Gewebe zeigt, stellt diese Verbindung 111 ein potentielles Medikament für die Behandlung von 
Darmkrebs dar.[233] 
Im Jahr 2018 berichteten Bodio et. al. über die Synthese von Cumarin-markierten Coffein-
Goldkomplexen 115 - 116. Abbildung 65 zeigt, dass Syntheseschema der neuentwickelten 
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Goldkomplexe.[234] Die einfache Monoalkylierung des Coffein-Derivats, unter Zuhilfenahme von 
4-Bromomethyl-7-Methoxycumarin 114, liefert die beiden Cumarin-markierten Coffein-
Liganden 115 - 116. Die Anschließende Umsetzung der Liganden 115 - 116 mit dem 
entsprechenden Gold-Präkursor, ergibt die kationischen Goldkomplexe 116 und 117. In einer 
vorherigen Veröffentlichung wurde gezeigt, dass das Coffein die biologische Verwertbarkeit 
drastisch erhöht. Das bedeutet, dass die Toxizität gegenüber gesundem Gewebe sinkt.[235,236] In 
diesem Fall ist Bodipy, aufgrund seiner hohen Lipophilie für dieses sehr gut wasserlösliche 
System, nicht geeignet.[234] Die vorherigen Forschungsergebnisse der Cumarin-markierten 
Goldkomplexe zeigten gute wachstumshemmende Eigenschaften auf eine Reihe von 
verschiedenen Krebslinien.[232,233,237,238] 
 
Abbildung 65 Synthese von Cumarin-basierten Coffein-Metallkomplexen.[234]  
Die Untersuchung der Zellorganismen ergab, dass alle Cumarin-markierten Coffein-Gold-
Komplexe 116 - 117 eine wachstumshemmende Eigenschaft in verschiedenen Arten von 
Krebszelllinien (Dickdarm, Brust und Prostata) aufweist.[234] Mit Hilfe von zwei Photonen-
Mikroskopie konnte die Komplexverteilung im Zytoplasma ermittelt werden. Die 
Forschungsergebnisse zeigen, dass die Position, an der die Cumarin-Einheit am Coffein 
gebundenen ist, direkten Einfluss auf die entzündungshemmende Wirkung des Goldkomplexes 
hat.[234] 
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass das noch junge Gebiet der Theranostik ein großes 
Potential für zukünftige Anwendungen in der Medizin besitzt. Die bisherigen 
Forschungsergebnisse sind leider noch nicht soweit ausgereift, dass sie in medizinischen 
Anwendungen Gebrauch finden. Das Anbinden von Fluorophoren an bestehende 
therapeutische Verbindungen zeigt, dass es durchaus zu Veränderungen im Wirkungsspektrum 
kommen kann. Es sollte beachtet werden das durch Anbinden eines Markers an einem 
Therapeutikum eine neue Verbindung, welche nichts mit dem ursprünglichen System auf der 
Wirkungsebene zu tun haben muss, entsteht.[213] Deshalb sollte bei der Entwicklung von neuen 
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Wirkstoffen, dass Konzept der Theranostik frühzeitig mit einbezogen werden. Die 
überzeugenden Ergebnisse der Theranostika zeigen, welches Potential die Theranostik 
beziehungsweise fluorophormarkierte Metallkomplexe in der Medizin haben. 
1.6 Fluorophormarkierte Übergangsmetallkomplexe für photoelektronische 
Anwendungen 
Ein weiteres Anwendungsgebiet von fluorophormarkierten ÜM-Komplexen ist die Verwendung 
als Triplett-Photosensibilisator (PS).[29] Triplett-Photosensibilisatoren sind Verbindungen, die 
bei Anregung durch ein Photon, effizient in den angeregten Triplett-Zustand übergehen. Sie 
fungieren als ein Triplettenergie-Donor, der die Triplettenergie auf andere Verbindungen, die 
üblicherweise nur gering intrinsische Triplett-Quantenausbeuten aufweisen, überträgt.[29] Mit 
ihren einzigartigen Eigenschaften erfreuen sich Triplett-Photosensibilisator-Verbindungen an 
einem breiten Anwendungsspektrum, wie zum Beispiel photodynamische Therapie,[239] als 
Katalysator in photokatalytischen Reaktionen[240] und Photon-Hochkonversion via Triplett–
Triplett-Annihilation (TTA).[115] Die photophysikalischen Hauptmerkmale von Triplett-PSs sind 
ein großer molarer Absorptionskoeffizient im sichtbaren oder UV-Bereich und effizientes 
Intersystem Crossing (ISC) vom Singulett zum Triplett-Zustand, sowie eine lange 
Triplettlebensdauer.[29] In diesem Kapitel werden nur Beispiele für Triplett-Photo-
sensibilisatoren vorgestellt, die dem Schweratomeffekt zugrunde liegen. Metallkomplexe mit 
späten Übergangsmetallen, wie Pt(II), Ir(III), Ru(II), etc., zeigen aufgrund des 
Schweratomeffekts ein hohes Vermögen für effektive ISC-Prozesse.[241] Jedoch ist der geringe 
Extinktionskoeffizient im sichtbaren Bereich für diese Komplexe ein großer Nachteil in der 
Anwendung als Triplett Photosensibilisator. Durch das Anbinden eines Fluorophors, wie Bodipy 
[241] oder Cumarin [242] kann der molare Absorptionskoeffizient im sichtbaren Bereich um ein 
Vielfaches vergrößert werden. In dem folgenden Abschnitt werden diverse Bodipy- und 
Cumarin-markierte Übergangsmetallkomplexe präsentiert, die aufgrund ihrer 
photosensibilisierenden Eigenschaften in verschiedenen Anwendungsgebieten, wie 
photodynamischer Therapie, Triplett-Triplett-Annihilation und photokatalytischen organischen 
Reaktionen, zum Einsatz kommen. 
1.6.1 Photodynamische Therapie 
Schon seit Beginn des vergangenen Jahrhunderts wurde Licht zur Behandlung von Krankheiten 
eingesetzt. 1903 erhielt Niels Ryberg Finsen den Medizin-Nobelpreis, für die erfolgreiche 
Behandlung von Hauttuberkulose mit Hilfe von Lichttherapie.[243] So werden heute noch 
Gewebeveränderung, die zum Beispiel durch Krebserkrankungen verursacht werden, mit Hilfe 
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von photodynamischer Therapie behandelt.[244] Die Grundlage dieser Therapie ist ein 
nichttoxischer Photosensibilisator, der dem Patienten systemisch verabreicht oder direkt in die 
Gewebeveränderung injiziert wird. Nach der Anreicherung des Photosensibilisators im 
betroffenen Gewebe, wird Licht mit einer geeigneten Wellenlänge eingestrahlt. Die 
lichtinduzierte Anregung eines Elektrons im Photosensibilisator, führt zu einem angeregten 
Singulett-Zustand. Anschließend kann durch ISC das Elektron aus dem angeregten Singulett-
Zustand in einen energetisch stabileren Triplett-Zustand überführt werden.[239] Der Triplett-
Zustand (µs) weist gegenüber dem Singulett-Zustand (ns) eine höhere Lebensdauer auf.[245] 
Das hat zur Folge, dass der in der Zelle natürlich vorkommende Triplett-Sauerstoff, durch 
Kollision mit dem Elektron im Triplett-Zustand T1, in den zelltoxischen Singulett-Sauerstoff 
überführt werden kann.[239]  
 
Abbildung 66 Generierung von Singulatt-Sauerstoff durch Anregung eines Elektrons im Photosensibilisator.[239] 
In seiner natürlichen Form liegt molekularer Sauerstoff im Triplett-Zustand vor, aus diesem 
Grund kann der Triplett-Energietransfer zur Bildung eines hochreaktiven Singulett-Sauerstoffs 
führen.[246] Der angeregte Singulett-Sauerstoff weist eine hohe Zytotoxizität auf und führt zum 
direkten Zelltod.[247] Die Reaktion des 1O2 mit erkranktem Gewebe ist stark lokalisiert, da die 
Halbwertszeit von 1O2 sehr niedrig ist (0,6 · 10–6 s). Das hat den Vorteil, dass das umliegende 
gesunde Gewebe von der zytotoxischen Reaktion verschont bleibt.[248] Jedoch haben 
bestehende PDT-Systeme eine Reihe von Nachteilen, wie zum Beispiel eine langanhaltende 
Lichtempfindlichkeit der Haut, die über Wochen oder Monate andauern kann. Die Entwicklung 
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von neuen Photosensibilisator-Systemen, die weniger Nebenwirkungen für den Patienten und 
verbesserte photophysikalische Eigenschaften haben, sind von besonderem Interesse.[249] 
Wie in dem vorherigen Abschnitt 1.6 erwähnt, gibt es verschiedene Konzepte, 
Photosensibilisatoren durch Manipulation des Fluorophors zu entwickeln. So zeigt sich, dass 
orthogonale Bodipy-Dimere bzw. Trimere oder BODIPY−C60-Dyaden als 
Photosensibilisator-Verbindungen in Frage kommen.[250] Das Einführen von Atomen mit hoher 
Ordnungszahl kann ISC begünstigen, so gibt es zahlreiche Beispiele, die halogenierte Bodipy-
Systeme mit photosensibilisierenden Eigenschaften beschreiben.[251–253] Eine weitere 
Möglichkeit besteht in der Entwicklung von Bodipy-markierten Metallkomplexen mit späten 
Übergangsmetallen wie zum Beispiel Ru[254], Ir[240], Pt[255], Au[256] etc..  
Im Jahr 2017 entwickelten Emrullahoğlu et al. einen Bodipy-markierten Acetylengoldkomplex, 
der zur Generierung von Singulett-Sauerstoff verwendet wurde.[256] Dabei hat sich gezeigt, dass 
unter Verwendung eines gut lichtabsorbierenden Bodipy-Moleküls mit einem Goldkomplex, 
welcher als Spin-Konverter fungiert, ein neuer Photosensibilisator entwickelt wurde. Neben der 
hohen Effizienz bei der Singulett-Sauerstoff-Erzeugung (ΦΔ = 0,84), zeigt der neue Bodipy-
markierte Au(I)-Komplex eine ausgezeichnete phototoxische Aktivität gegen Krebszelllinien.[256] 
 
Abbildung 67 Bodipy-markierter Goldacetylenkomplex für die Formation von Singulett-Suaerstoff.[256]  
In einem weiteren Beispiel wurde das Bodipy als meso-Acetylacetonat-Ligand in einen 
bestehenden Bis(cyclometallierten)-Ir(III)-Komplex eingeführt. Die neu entwickelten Komplexe 
zeichnen sich durch hohe molare Absorptionskoeffizienten (ε ≈4,46·104M-1cm-1 und  
ε ≈3,38·104M-1 cm-1) aus.[256] Dabei zeigt der Bodipy-markierte Iridium(III)-Komplex 119 eine 
hohe Effizienz bei der Generierung von 1O2. Die neuentwickelten Photosensibilisator-
Verbindungen werden gut von HeLa Zellen aufgenommen und weisen nur eine niedrige 
Zelltoxizität auf. Auch bei niedrigen Konzentrationen der Probe kann bei UV-Lichtanregung ein 
Fluoreszenzsignal und die Erzeugung von 1O2 beobachtet werden.[256] 
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Abbildung 68 Bodipy-markierter cyclometallierter Iridiumkomplex 119 - 120 als potentielles Theranostik-Reagenz.[257]  
Die für die photodynamische Anwendung bisher getesteten Photosensibilisator-Verbindungen, 
sind von dem Sauerstoffgehalt in der Zelle abhängig.[242] Von großer Bedeutung ist die 
Entwicklung von PDT-Systemen, die unter hypoxischen Bedingungen, welche in tumorösen 
Gewebe vorkommen, funktionieren. Huang und Li et al. haben auf Basis eines Cumarin-
markierten (cyclometallierten)-Ru(II)-Komplexes 121 einen Photosensibilisator, welcher sich 
auch unter hypoxischen Bedingungen für photodynamische Anwendungen eignet, entwickelt 
(siehe Abbildung 69).[242]  
 
Abbildung 69 Cumarin-markierter (cyclometallierten)-Ru(II)-Komplex 121, für die photodynamische Anwendungen unter 
hypoxischen Bedingungen.[242]  
Neben dem Cumarin-markierten (cyclometallierten)-Ru(II)-Komplex 121 wurde auch ein nicht 
fluorophormarkierter (cyclometallierte)-Ru(II)-Komplex als Vergleich synthetisiert. Der 
Cumarin-markierte Ru(II)-Komplex 121 zeigt ein deutlich niedrigeres Oxidationspotential und 
einen stärkeren Extinktionskoeffizienten, im Vergleich zu dem nicht markierten Ru-
Komplex.[242] In verschiedenen Experimenten zum Nachweis der reaktiven Sauerstoffspezies 
  Seite 66 
hat sich gezeigt, dass der Cumarin markierte Ru(II)-Komplex 121 sowohl unter 
sauerstoffreichen als auch sauerstoffarmen Bedingungen sehr gute PDT-Eigenschaften aufweist. 
Die Bestimmung der Singulett-Sauerstoff-Quantenausbeuten für den Cumarin-markierten 
Ru(II)-Komplex 121 (Ф =  0,16), sowie für den unmarkierten Komplex (Ф = 0,14) zeigen im 
Vergleich gegenüber des Referenzsensibilisators [Ru(bpy)]2+ deutlich niedrigere Werte auf. 
Daraus lässt sich schließen, dass zu einem großen Teil der Energietransfer zu einer 
strahlungslosen Deaktivierung führt, anstatt zu der gewünschten Sauerstoffsensibilisierung.[242] 
Ein Experiment, bei dem die Bildung eines reaktiven Sauerstoffteilchens unter sauerstoffreichen 
als auch unter sauerstoffarmen Bedingungen gemessen wurde, hat gezeigt, dass der Cumarin-
markierte Ru(II)-Komplex 121 hervorragende PDT-Eigenschaften aufweist. Mit Hilfe von 
Elektronenspinresonanzspektroskopie (EPR), konnte das ungewöhnliche Ergebnis erklärt 
werden. So konnte gezeigt werden, dass nicht die Bildung eines Singulett-Sauerstoff-Teilchen 
stattfindet, sondern das die Bildung eines Hydroxylradikals sowohl unter sauerstoffarmen als 
auch sauerstoffreichen Bedingungen beobachtet wird.[242] Die Bildung des Hydroxylradikals 
spielt eine Zentralrolle bei der Einleitung des Zelltods. In vivo-Experimente zeigen deutlich, 
dass der Cumarin-markierte (cyclometallierte)-Ru(II)-Komplex 121 auch unter natürlichen, 
sauerstoffarmen Bedingungen, wie sie in Tumorzellen vorkommen, einen hervorragenden 
photodynamischen Effekt mit dem anschließend eintretendem Zelltod zeigt. Bei nicht 
Bestrahlung zeigt der neu entwickelte Komplex 121, lediglich eine geringe Toxizität gegenüber 
Tumorzellen und gesunden Zellen auf. [242,257] 
1.6.2 Triplett-Triplett-Annihilation 
Die Triplett-Triplett-Annihilation (TTA) ist eine weitere Anwendungsmöglichkeit von 
fluorophormarkierten Metallkomplexen, die schon in verschiedenen photochemischen 
Prozessen, wie Photonen-Hochkonversion,[258] Photokatalyse[240] oder molekularer Sauerstoff-
Sensorik,[259] zum Einsatz kommt. Wie in Abbildung 70 skizziert, wird in einem TTA-Prozess 
ein Triplett-Sensibilisator als Donor-Molekül und ein Triplett-Annihilator als Akzeptor-Molekül 
benötigt.  
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Abbildung 70 Energieniveaudiagramm als allgemeine Darstellung von TTA Hochkonversion. Dabei repräsentieren die 
durchgezogenen Linien Strahlungsprozesse. S0 = Grundzustand S1 = angeregter Zustand, ISC = Interkombination, TTET = Triplett-
Triplett-Energietransfer und TTA = Triplett-Triplett-Annihilation.[260] 
Zunächst gelangt ein angeregtes Elektron über ISC in einen Triplett-Zustand T1 im 
Photosensibilisator. Anschließend findet ein Triplett-Triplett-Energietransfer (TTET) zwischen 
dem angeregten Triplett-Zustand T1  des Photosensibilisators auf ein Akzeptormolekül in einem 
Triplett-Zustand T 1 Akzeptor statt. Daraus folgt, dass das angeregte Donor-Molekül wieder in den 
Grundzustand übergeht und das Akzeptormolekül in einen höheren Zustand angehoben wird. 
Das Phänomen der TTA tritt auf, sobald zwei angeregte Akzeptor-Moleküle miteinander 
kollidieren. Im Fall von Photonen-Upconversion, wird die Energie des Akzeptor-Moleküls auf 
ein anderes Akzeptor-Molekül übertragen, was zu einer Besetzung eines energetisch höher 
liegenden angeregten Singulett-Zustands des Akzeptors führt.[260] 
 Der anschließende Zerfall des angeregten Zustands SAkzeptor, führt zu der Anti-Stokes-
verschobenen Fluoreszenz. So ist die TTA die Basis für die Photonen-Upconversion, welche auch 
als ein Anti-Stokes-Prozess bekannt ist.[261] Bei diesem Prozess ist die Wellenlänge des 
emittierten Lichts kürzer als die Anregungswellenlänge. Die Photonen-Hochkonversion via 
Triplett-Triplett-Annihilation ist eine ausgezeichnete Grundlage für Entwicklung von 
organischen Solarzellen, da im Vergleich zu vorhergehenden TTA-Systemen keine kohärenten 
Lichtquellen, sondern lediglich Sonnenlicht zur Anregung ausreicht.[260]  
Im Jahr 2005 berichteten Ziessel et al. über die erste BODIPY basierte Phosphoreszenz in einem 
fluorophormarkierten Polypyridin-Ru(II)-Komplex 122.[254]  
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Abbildung 71 Erster Bodipy-markierter Komplex, der eine BODIPY-basierte Phosphoreszenz zeigt.[254]  
Um die π-Konjugation zwischen dem Bodipy und dem Metallkomplex zu unterbinden, wurde 
die Acteylid-Einheit eingesetzt.[241] Der Komplex zeigt eine starke Absorptionsbande, die von 
dem Bodipy resultiert. Unter Normalbedingungen waren weder die Fluoreszenz vom Bodipy 
noch die Phosphoreszenz des Rutheniumkomplexes zu erkennen.[254] Allerdings konnten bei 
Temperaturen von 77 K ein Fluoreszenzsignal bei 536 nm und ein Phosphoreszenzsignal bei 
774 nm detektiert werden. Die lange Lebensdauer von 50 ns, war der Beweis für ein echtes 
Phosphoreszenzsignal.[254]  Als Erklärung für die detektierte Bodipy-basierte Phosphoreszenz 
wurde vorgeschlagen, dass die Anwesenheit des Rutheniums, zu einer verbesserten Spin-Orbit-
Wechselwirkung zwischen dem Bodipy-3π-π*-Zustand und dem nahe liegenden 
metallbasierten 3MLCT-Niveau führt.[254,262] 
In dem vergangenen Jahrzehnt wurden eine Reihe von neuen fluorophorbasierten 
Photosensibilisator-Verbindungen mit verschiedenen späten Übergangsmetallen (Ru2+[246] 123, 
Ir3+[240] 124 , Pt2+[258]) als Zentralatom entwickelt (Abbildung 72). Einen großen Beitrag zur 
Entwicklung von neuen fluorophorbasierten Photosensibilisator-Verbindungen leistet die 
Arbeitsgruppe um Zhao et al.. 2013 veröffentlichten sie einen neuen Bodipy-markierten 
Ru(bpy)3[PF6]2 -Komplex 123 (M = Ru2+).[241] In diesem Komplex ist das Bodipy in ß-Position, 
über einen Ethinyl-Linker, an einem Bipyrindin-Liganden gebunden. Der in Abbildung 72 
gezeigte Komplex 123 (M = Ru2+), steht in π-Konjugation zu dem angebundenen Bodipy-
Molekül. Es konnte gezeigt werden, dass auf Grund der π-Konjugation das ISC erleichtert wird 
und somit bei der Lichtanregung die Energie des Komplexes effizient in einen Triplett-Zustand 
geleitet werden kann.[246] Im Vergleich zu dem unmarkierten Ru(bpy)3[PF6]2-Komplex (ε = 
11400 M-1 cm-1 bei 451 nm), zeigt der neue Bodipy-markierte Komplex 123 ein starkes 
Absorptionsvermögen ε = 65200 M-1 cm-1 bei 528 nm. Untersuchungen, in denen die 
photolumineszenten Eigenschaften näher betrachtet wurden, haben ergeben, dass bei 
Raumtemperatur größtenteils die Fluoreszenz ausgelöscht ist, jedoch eine Nah-IR-Emission (bei 
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741 nm) vom Bodipy beobachtet werden konnte. Das ist die erste, bei Raumtemperatur, 
beobachtete Phosphoreszenz eines Bodipy-markierten Ru(bpy)3[PF6]2-Komplexes 123.[246] 
 
Abbildung 72 Bodipy-markierte Pyridylmetallkomplexe (M = Ru[246] 123, Ir[240] 124) als Photosensitizer.  
Die erfolgreiche Anwendung des Bodipy-markierten Ru(bpy)3[PF6]2Komplex in der Triplett-
Triplett-Annihilation-Photonen-Hochkonversion, unter Verwendung von Perylen als Triplett-
Akzeptor, konnte gezeigt werden. Hierzu wurde eine Lösung vom Komplex 123 in Anwesenheit 
von Perylen in Acetonitril bei 532 nm bestrahlt. Gleichzeitig konnte eine blaue Emission bei 
445 nm beobachtet werden (siehe  Abbildung 73).[246] Diese Arbeit hat gezeigt, dass die 
Etablierung eines π-konjugierten Systems zwischen dem Fluorophor und dem Metallzentrum 
einen effizienteren Elektronenübergang vom Bodipy in einen Triplett-Zustand ermöglicht.  
 
Abbildung 73 Jablonski-Diagramm zeigt den Prozess der Triplett-Triplett-Annihilation Hochkonversion für Bodipy-markierten 
Ru(bpy)2[PF6]2Komplex 123 und Perylen als Triplett Akzeptor.
[246] 
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Wie in den beiden vorherigen Beispielen gezeigt, ist die Entwicklung von neuen 
Photosensibilisator-Verbindungen von sehr großem Interesse. Es konnte gezeigt werden, dass 
das Einführen eines Fluorophors in einen Metallkomplex zu verbesserten Absorptions-
eigenschaften führt. Jedoch ist das einfache Anbringen eines Fluorophors, keine Garantie für 
einen effizienten Transfer der Anregungsenergie auf den Triplett-Zustand. So konnte gezeigt 
werden, dass die Position des Fluorophors eine entscheidende Rolle in der elektronischen 
Kommunikation zum Zentralatom spielt.[263] Im Jahr 2013 wurde von einem Bodipy-markierten 
(cyclometallierten)-Ir(ppy)2(bpy)-Komplex 124 berichtet.[240] Hierbei wurde wie im vorherigen 
Beispiel, das 5-Ethynyl-2,2′-Bipyridin via Sonogashira-Reaktion mit einem ß-Iod-BODIPY zum 
5-Bodipy-markierten Bipyridin umgesetzt. Die Umsetzung mit einem geeigneten Iridium-
Präkursor [Ir(ppy)2]Cl2 führt, zum gewünschten π-konjugierten Bodipy-markierten 
Iridiumkomplex 124. Der neue Bodipy-markierte Komplex zeigt ein stark verbessertes 
Absorptionsvermögen (ε = 83000 M-1 cm-1 bei 527 nm) gegenüber dem alten unmarkierten 
Ir(ppy)2(bpy)-Komplex (ε < 4700 M-1 cm-1 > 400 nm).[240] Der in Abbildung 72 dargestellte 
Komplex 124 zeigt, ein effizient funktionierendes ISC, was unter Lichtanregung bei 
Raumtemperatur zu einer Phosphoreszenz des Bodipys bei 742 nm führt.[240] Mit Hilfe von 
Ultrakurzzeit-Spektroskopie, konnte ein am Bodipy-lokalisierter, langlebiger, angeregter 
Triplett-Zustand von 87.2 μs gemessen werden. Der neu entwickelte Ir(III)-Komplex 124 wurde 
als Triplett-Photosensibilisator in verschiedenen Triplett-Triplett-Energieübertragungs-
prozessen eingesetzt und konnte so unter Zusatz von Perylen in einer Triplett-Triplett-
Annihilation-Photonen-Hochkonversion erfolgreich getestet werden ( Abbildung 74). Die 
π-Konjugation, zwischen dem Fluorophor und dem Zentralatom des ÜM-Komplexes, spielt eine 
entscheidende Rolle bei der Effizienz des ISC.[240] 
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Abbildung 74 Jablonski-Diagramm zeigt den Prozess der Triplett-Triplett-Annihilation Hochkonversion für den Bodipy-markierten 
Ir(III)-Komplex 124 und Perylen als Triplett Akzeptor.[240] 
2016 veröffentlichten Zhao und Draper et al. zwei Bodipy-markierte Übergangsmetallkomplexe 
125 - 126, in dem die Bodipy-Einheit kovalent, über zwei Acetylen-Linker, an zwei Bipyridin-
Einheiten (bpy) gebunden ist.[263] Der neuentwickelte Bodipy-verbrückte Ligand wurde zur 
Synthese von Ru(II)- und Ir(III)-Bimetallkomplexen 125 - 126 verwendet. Das Einführen eines 
zweiten Metallzentrums führt in den Triplett-Photosensibilisatoren zu einem verstärkten, 
molaren Extinktionskoeffizienten (ε = 113300 M-1 cm-1 bei 570 nm für Ruthenium und ε = 
105100 M-1 cm-1 bei 567 nm für Iridium). Die Ultrakurzzeitspektroskopie ergab für beide 
Komplexe einen starken 3IL-Charakter, der verantwortlich für den langlebigen Triplett-Zustand 
(1316,0 µs für Ruthenium, 630,7 µs für Iridium) ist. [263] 
 
Abbildung 75 Ethinyl-verbrückter Bodipy-Dipyridyl-Metallkomplex 125 - 126.[263] 
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Castellano et al. berichteten im Jahr 1999 von der Synthese, von einem Cumarin-markierten 
Übergangsmetallkomplex, der als potentieller Photosensibilisator dienen soll.[264] Die 
Anbindung eines Cumarin-Derivats an den Ruthenium(II)-Komplex hatte lediglich eine 
Steigerung des Absorptionskoeffizienten zur Folge. Es hatte keinen Einfluss auf die 
photophysikalischen Eigenschaften des Rutheniumkomplexes.[264] Erst 2012 berichten Zhao et 
al. über die erfolgreiche Entwicklung verschiedener Cumarin-markierter Bipyridyl-
Ruthenium(II)-Komplexe.[115] 
 
Abbildung 76 Cumarin-basierte Pyridylrutheniumkomplexe 127 - 129 als Photosen-sibilisator.[115] 
Im Vergleich zu dem ursprünglichen Bipyridyl-Ruthenium(II)-Komplex verbessert sich der 
molare Extinktionskoeffizient, um ein Vielfaches (ε = 63300 M-1 cm-1) des vorherigen Wertes, 
bei Anbindung eines Cumarins.[115] In diesem Beispiel wird die Energie des angeregten 
Zustandes vom Donor effektiv auf den angeregten Zustand des Akzeptors übertragen. Mit Hilfe 
von verschiedenen Analysemethoden, wie stationärer und zeitaufgelöster Spektroskopie, 
konnten die Autoren eine Regelmäßigkeit für den effektiven Energietransfer vom Donor zum 
Koordinationszentrum im Metallkomplex erkennen. Hierbei hat sich herausgestellt, dass die 1IL 
und 3IL Energieniveaus des Fluorophors auf einem energetisch vergleichbaren Energieniveau 
liegen sollten, wie die jeweiligen Energieniveaus 1IL* und 1MLCT*, da ansonsten der 
Energietransfer ineffizient ist (siehe Abbildung 77).[115] Der neuentwickelte Photosensibilisator 
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wurde für TTA Photonen Upconversion erfolgreich getestet, hierfür wurde 9,10-
Diphenylanthracen als Akzeptor / Annihilator eingesetzt. 
 
Abbildung 77 Jablonski-Diagramm veranschaulicht die Regel für den Effektiven Lichteinsammeleffekt für den Cumarin-markierten 
Ru(II)-Polypyridinkomplex 127. [115] 
Iridium basierte Übergangsmetallkomplexe sind in der Literatur aufgrund ihres effizienten ISC 
in photophysikalischen Prozessen von großer Beliebtheit.[265] Die Vielzahl an neuen 
photophysikalischen Anwendungen, lassen die Anforderungen an Photosensibilisator-
Verbindungen steigen. So zeigen die bisher verwendeten (cyclometallierten)-Iridium(II)-
Komplexe einen sehr schwachen molaren Extinktionskoeffizienten auf.[266] Die Verbesserung 
des Absorptionsvermögens konnte durch Anbindung eines Cumarins an Iridium(II)-Komplexe 
in diversen Beispielen gezeigt werden 130 - 132.[266,267] Die Abbildung 78 zeigt eine Auswahl 
an verschiedenen Cumarin-markierten Iridium(III)-Komplexen 130 - 132.  
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Abbildung 78 Cumarin-markierte Iridiumkomplexe als Pohotosensitizer für TTA Hochkonversion 130 - 132.[266,267] 
In allen Komplexen konnte das Absorptionsvermögen verbessert werden, aber wegen der 
fehlenden π-Konjugation zwischen Cumarin und Koordinationszentrum war nur eine sehr 
schwache Phosphoreszenz zu erkennen.[266,267] In einer Veröffentlichung von 2014 wurde von 
der Entwicklung eines Cumarin-markierten [Ir(III)(ppy)2(bpy)]PF6-Komplexes berichtet, 
welcher über einen Ethinyl-Linker zwischen Cumarin und dem Bipyridin-Liganden in 
π-Konjugation steht.[265] Die in der Abbildung 79 dargestellten Komplexe zeigen gegenüber dem 
Referenzkomplex [Ir(III)(ppy)2(bpy)]PF6, stark verbesserte Absorptionskoeffizienten 
(ε = 42000 M-1 cm-1 bei 487 nm) auf. Mit Hilfe von Ultrakurzzeit-Spektroskopie, konnte ein 
Cumarin 3IL lokalisierter langlebiger Triplett-Zustand (τT = 65,9 μs), der sich durch eine starke 
Phosphoreszenz auszeichnet, nachgewiesen werden. Der neuentwickelte Komplex 134 wurde 
als Photosensibilisator in verschiedenen photophysikalischen Anwendungen, wie die TTA 
Photonen Hochkonversion, erfolgreich getestet.[265] 
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Abbildung 79 Synthese von einem π-konjugierten Cumarin-Pyridyl-Iridium(III)-Komplex.[265] 
Die in diesem Kapitel vorgestellten Beispiele bieten nur einen allgemeinen Überblick von 
neuentwickelten fluorophormarkierter Triplett-Photosensibilisator-Materialien. So konnte 
gezeigt werden, dass durch richtige Positionierung eines Fluorophors (Bodipy oder Cumarin) 
an einem ÜM-Komplex (Ru (II), Ir (III), Pt (II)[258]), die Absorptionseigenschaften und die 
Effektivität im ISC stark verbessert werden kann. Die gesteigerte Leistungsfähigkeit der 
fluorophorbasierten Triplett-Photosensibilisator-Verbindungen bietet zukünftig die Chance, sie 
in neuen Anwendungen wie organischen Solarzellen oder PDT einsetzen zu können. 
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2 Aufgabenstellung 
Fluoreszenz kann wertvolle Informationen über chemische Vorgänge liefern. So haben 
fluoreszenzbasierte Techniken besonders in biophysikalischen Systemen zu einem besseren 
Verständnis von in vivo Prozessen auf intrazellulärer Ebene beigetragen.[268–270] Das Hauptziel 
dieser Arbeit ist, die Fluoreszenzspektroskopie als ein Werkzeug zur Aufklärung chemischer 
Transformationen in ÜM-katalysierten Reaktionen zu etablieren. Die Arbeit beinhaltet die 
Synthese neuartiger, Fluorophor-markierter ÜM-Komplexe und deren Anwendung in 
katalytischen Prozessen.  
 
Teil I: Vorarbeiten im AK Plenio haben gezeigt, dass die Ligandenaustauschreaktion an einem 
Bodipy-markierten [IrCl(cod)]-Komplex von cod mit zwei Molekülen CO die Fluoreszenz-
intensität um ein Vielfaches gegenüber der Ausgangsintensität verstärkt. Aufgrund der 
Wichtigkeit solcher Substitutionsreaktionen in katalytischen Systemen sollen Ligandenaus-
tauschreaktionen an verschiedenen Bodipy-markierten NHC-Goldkomplexen durchgeführt 
werden. Unser Bestreben ist es, einen Chlor-Thiolat-Austausch am NHC-Gold-Komplex mittels 
Fluoreszenzspektroskopie in situ zu verfolgen. Dies soll Aufschluss über die Beziehung zwischen 
der durch Ligandeneinflüsse modulierbaren Elektronendichte am Metallzentrum und der 










Systematische Untersuchung der Elektronendichte an 
veschiedenen NHC-Au-Thiolat-Komplexen und der 
davon abhängigen Helligkeit der verschieden Bodipy-
Fluorophore
Teil II: Entwicklung 
einer FRET basierten  
molekularen CO-
sensitiven Sonde 
CO-Sonden mit großem virtuellen Stokes-Shift 
sollen  entwickelt werden. Ein Ir- Komplex mit 
einem intramolekularen FRET-Paar in einem NHC -
Liganden soll synthetisiert werden. 
Die präzise Einstellung der Elektronendichte am 
Metallzentrum soll den rel. Fluoreszenzgewinn in 
der fluorogenen Reaktionen mit CO verbessern.
Teil III: Verfolgung 
einer dualen Gold 
Aktivierung von 
Alkinen via FRET
Für FRET geeignete markierte Bodipy-NHC-Au-
Komplexe werden zum Nachweis, der Bildung  




Einfluss des Ligandenaustausches auf die 
Fluoreszenzintensität Cumarin-markierter ÜM-
Komplexe. 
Anwendung von [MCl(cod)(NHC)] (M= Ir, Rh) als 
CO Indikatorpapier




Synthese zweifach Bodipy-markierter α-Diimin-Pd-
Komplexe, um deren Aktivierung und die Anlagerung 
von Olefinen via Fluoreszenzspektroskopie zu 
studieren. 
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Teil II Auf Basis des bereits im AK Plenio entwickelten Bodipy-markierten CO-sensitiven 
[IrCl(cod)]-Komplexes wird die Weiterentwicklung der Sensitivität dieser Komplexe angestrebt. 
Ziel ist es, die in Bodipy häufig auftretende geringe Stokes-Verschiebung erheblich zu 
vergrößern. Dies soll durch das Einführen eines intramolekularen FRET-Paars in einen NHC-
Liganden erreicht werden. Unsere Absicht ist es, einen FRET-basierten NHC-Iridium-Komplex 
zu synthetisieren und diesen zur CO-Detektion anzuwenden. Zu diesem Zweck wurde 
vorgesehen, die Elektronendichte am Metallzentrum durch Chlor-Thiolat-Austausch zu 
modulieren bzw. so einzustellen, dass der relative Fluoreszenzgewinn in der anschließenden 
Substitutionsreaktion von cod mit zwei Molekülen CO gesteigert wird. 
Teil III: Dimolekulare Goldspezies sind wichtige Intermediate der goldkatalysierten Aktivierung 
konjugierter 1,5-Diine. Die grundlegende Aufgabe dieser Arbeit ist es, ein FRET-System zu 
entwickeln, das die Bildung einer Digold-Spezies während der Aktivierung terminaler 
Dreifachbindungen in Alkyntransformationen beobachtbar macht. Dafür ist beabsichtigt, zwei 
Goldkomplexe mit unterschiedlichen Bodipy-markierten NHC-Liganden zu synthetisieren. Sind 
die beiden Bodipy-Einheiten in einem Molekül vereint, sollte es zu einem FRET-Signal kommen, 
der die Aktivierung und damit einen wichtigen Teil des Mechanismus der wichtigen 
Alkyntransformation detektierbar macht.  
Teil IV: Einer der zentralen Herausforderungen von Bodipy-basierten Fluorophoren für 
Detektionsanwendungen ist deren geringe Stokes-Verschiebung. Um eine größere Stokes-
Verschiebung zu erreichen, wird die Entwicklung Cumarin-markierter NHC-ÜM-Komplexe 
angestrebt. Cumarine zeichnen sich generell durch eine große Stokes-Verschiebung (ca. 100 
nm) sowie Anregungswellenlängen im UV-Bereich aus. Es ist geplant, verschiedene Cumarin-
markierte NHC-ÜM-Komplexe (Au, Ir, Rh, Pd, Ru) zu synthetisieren und deren photo-
physikalische Eigenschaften für den Anwendungszweck zu prüfen. Zusätzlich soll die Änderung 
der Fluoreszenzintensität in NHC-ÜM-Komplexen während Ligandenaustauschreaktionen 
untersucht werden, um den zugrundeliegenden Mechanismus der Fluoreszenz-löschung besser 
zu verstehen.  
Teil VI: Es wird beabsichtigt, die Anlagerung von Olefinen an aktivierten Bodipy-markierten 
α-Diimin-Palladium-Komplexen näher zu untersuchen. Dieser Typ von Komplex wird auch als 
Brookhart-Katalysator bezeichnet und findet in der Ethenpolymerisation Anwendung. Mittels 
Fluoreszenzspektroskopie soll die Bildung aktivierter, Bodipy-markierter Brookhart-
Katalysatoren untersucht werden. Unser Ziel besteht darin, mit Hilfe von spektroskopischen 
Experimenten die Bindungsaffinität verschiedener Substrate wie z.B. 1-Hexen oder Styrol 
gegenüber kationischen Pd-Komplexen zu ermitteln. 
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3 Kumulativer Teil 
3.1 Systematische Modulation der Fluoreszenzintensität in Boron-Dipyrromethen 
(BODIPY)-markierten N-Heterocyclischen Carben (NHC) -Gold-Thiolat-
Komplexen. 
 
Mittels Fluoreszenzspektroskopie wurde der Chlor-Thiolat-Austausch in neu synthetisierten 
NHC-Gold-Komplexen verfolgt. Die Zugabe para-substituierter Arylthiole zur Lösung eines 
Bodipy-markierten NHC-Gold-Komplexes führt zu einer Abnahme der Fluoreszenz-intensität 
und macht so den Fortgang der Reaktion verfolgbar. Durch Variation der para-Substituenten 




Abbildung 80 Oben: Chlor-Thiol-Austauschreaktion am Bodipy-markierten NHC-Gold-Komplex mit diversen para-substituierten 
Arylthiolen. Unten: Fluoreszenz-Zeit-Verlauf nach Zugabe von RC6H4SH zum Bodipy-markierten NHC-Gold-Thiolat-Komplex in 
Anwesenheit von Hünig-Base.  
Es ließ sich zeigen, dass die Abnahme der Fluoreszenzintensität linear mit den Hammett-
Parametern der Substituenten in den jeweils verwendeten para-substituierten Thiophenolen 
korreliert. Elektronenarme para-substituierte Arylthiole wie R = CF3 führen zu einem geringen 
Der Inhalt dieses Kapitels wurde bereits veröffentlicht: 
O. Halter [a], Roman Vasiuta [a] Israel Fernández and H. Plenio, Systematic Modulation of 
the Fluorescence Brightness in Boron‐Dipyrromethene (BODIPY) –Tagged N‐Heterocyclic 
Carbene (NHC)–Gold–Thiolates, Chem. Eur. J. 2016, 22, 18066 – 18072 
 
[a] Beide Autoren haben in gleichen Anteilen zur Arbeit beigetragen. 
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Intensitätsabfall. Dagegen führen elektronenreiche Arylthiole wie R = NMe2 zu einer fast 
vollständigen Auslöschung der Fluoreszenzintensität (Abbildung 80). Die Elektronendichte am 
Gold-Zentrum wird systematisch variiert und die Fluoreszenzintensität kann daher in weiten 
Grenzen moduliert werden. Auf Basis dieser Messergebnisse wurden von Prof. Dr. Israel 
Fernandez (Universidad Complutense de Madrid) DFT-Berechnungen durchgeführt, die die 
genannte Hypothese bestätigen sollten. Die berechneten Grenz-Molekülorbitale weisen darauf 
hin, dass die Fluoreszenzlöschung einem Akzeptor-Photo-Elektronen-Transfer- (a-PET) 
Mechanismus folgt. Außerdem haben die Molekülberechnungen gezeigt, dass die Wechsel-
wirkung zwischen Fluoreszenzfarbstoff und Quencher bis zu einem Abstand von ≤ 1 nm 
wirksam ist. Die Elektronendichte am Metallzentrum wird jedoch oberhalb von > 1,5 nm kaum 
noch beeinflusst. 
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3.2 Feintuning des Fluoreszenzgewinns von FRET-Typ (Bodipy) (Bodipy´) - NHC-
Iridium-Komplexen mit großer virtueller Stokes-Verschiebung, für Detektion 
von CO-Gas. 
 
Fluorophorbasierte Systeme können eine wichtige Rolle in der Entwicklung einfacher und 
zuverlässiger Detektionsmethoden für nicht wahrnehmbare, toxische Stoffe wie CO-Gas spielen. 
Oftmals leiden Bodipy-basierte Sonden unter einer geringen Stokes-Verschiebung von < 20 nm, 
sodass das reflektierte Anregungslicht nur schwierig mit bloßem Auge von der 
Fluoreszenzemission unterschieden werden kann.  
Ziel war es daher, einen neuen, in seinen optischen Eigenschaften verbesserten, fluorophor-
markierten NHC-Iridium-Komplex zu entwickeln, um diesen in der CO-Gasdetektion 
einzusetzen. Zunächst wurde ein NHC-Ligand 135·HBr synthetisiert. Dieser enthält zwei 
komplementäre Bodipy-Fluoreszenzfarbstoffe, die ein FRET-Paar bilden können. Aufgrund der 
erreichten räumlichen Nähe der beiden eingeführten Farbstoffmoleküle entsteht bei optischer 
Anregung ein FRET-Paar mit ausgeprägten, intramolekularen FRET-Signal. Dies resultiert in 
einer virtuellen Stokes-Verschiebung von 98 nm.  
 
Abbildung 81 Reaktion eines intramolekular FRET-Paar-markierten Imidazolium-Salzes mit dem entsprechenden Iridium-Präkursor 
zum (Bodipy)(Bodipy’)-NHC-Iridium Komplex. 
Die Umsetzung des neuen Bodipy-markierten Imidazolium-Salzes 135·HBr mit dem 
entsprechenden ÜM-Präkursor führt zu einer starken Auslöschung der Fluoreszenz im 
gebildeten [IrCl(cod)(135)] Komplex ( Abbildung 81). Die Substitutionsreaktion von 
1,5-Cyclooctadien (cod) mit zwei Molekülen CO wandelt den schwach fluoreszierenden 
Der Inhalt dieses Kapitels wurde bereits veröffentlicht: 
O. Halter, Israel Fernández and H. Plenio, Fine-Tuning the Fluorescence Gain of FRET-
Type (Bodipy)(Bodipy’)-NHC-Iridium Complexes for CO Detection with a Large Virtual 
Stokes Shift, Chem. Eur. J. 2017, 23, 711 – 719 
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Iridium-Komplex wiederum in den stark fluoreszierenden [IrCl(CO)2(135)]-Komplex um. Der 
aus der cod-CO-Austauschreaktion resultierende relative Fluoreszenzgewinn (Gain) IEnde / IStart 
von 1,7 ist jedoch ungenügend für eine optische CO-Indikation mit bloßem Auge. Um den 
relativen Fluoreszenzgewinn zu verbessern, wurde die Elektronendichte am Iridium-Komplex 
[IrCl(cod)(136)] mit Hilfe eines Chlor-Thiolat-Austauschs erhöht. Da die Abnahme der 
Fluoreszenzintensität mit der Hammett-Konstante des Restes R korreliert, wurden para-
substituierte Thiophenole mit verschiedenen R zur Intensitätsanpassung eingeführt. Es zeigte 
sich, dass eine erhöhte Elektrondichte am Zentralatom die Fluoreszenzlöschung proportional 
verstärkt (Abbildung 82). 
 
 
Abbildung 82 Oben: Chlor-Thiol-Austauschreaktion am Bodipy-markierten NHC-Iridium-Komplex mit diversen para-substituierten 
Arylthiolen. Unten: Fluoreszenz-Zeit-Verlauf nach Zugabe von RC6H4SH zum Bodipy-markierten Iridium-NHC-Komplex in 
Anwesenheit von Hünig-Base. 
Auf Basis dieser Messergebnisse wurden cyclovoltametrische Messungen durchgeführt, die die 
genannte Annahme bestätigen sollten. Die gemessenen Potentiale, für die reversible Ir(I)/(II)-
Oxidation zeigen eindeutig ein geringeres kathodisches Potential, der para-substituierten 
Iridium-Thiolat-Komplexe gegenüber dem ursprünglichen Iridium-Chlorid-Komplex, was ein 
Vorliegen eines a-PET als verantwortlichen Quenchmechanismus bekräftigt, da auch eine 
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direkte Abhängigkeit zum elektronenschiebenden bzw. ziehenden Charakter der Substituenten 
besteht. Zusätzlich konnte dieser Effekt auch durch DFT-Rechnung bestätigt werden. 
 
 
Abbildung 83 Oben: Zeigt die Änderungen der Fluoreszenzintensität für die Reaktion vom [IrCl(cod)(135)]-Komplex über zwei 
verschiedene Wege zum [Ir(SC6H4NO2)(CO)2(135)] Komplex. Unten: Fluoreszenz-Zeit-Verlauf für die Reaktionen von FRET-Paar-
markierten [IrCl(cod)(135)] in 1,2-Dichlorethan mit HSC6H4NO2 gefolgt von der Zugabe von CO-Gas (blaue Linie) bzw. zunächst die 
Zugabe von CO-Gas gefolgt von HSC6H4NO2 (rote Linie) in Gegenwart von Base. 
Die Abbildung 83 zeigt, wie durch präzise Einstellung der Elektronendichte am Metallzentrum 
der relative Fluoreszenzgewinn (blau) während einer fluorogenen Reaktion gesteigert wird. Die 
Reaktion des [IrCl(cod)(135)]-Komplexes mit einem para-substituierten Arylthiol (SC6H4NO2) 
lässt die Fluoreszenzintensität auf ein Minimum absinken (blau). Ausgehend von diesem 
niedrigen Intensitätsniveau im [Ir(SC6H4NO2)(cod)(135)]-Komplex wird ein gesteigerter Gain 
in der anschließend durchgeführten Ligandenaustauschreaktion von cod mit zwei Molekülen 
CO von 4,3 erzielt. Zwar ist der absolute Fluoreszenzintensitätsgewinn im Vergleich zur 
ursprünglichen fluorogenen Reaktion (rot) geringer, doch kann der für die optische 
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3.3 Fluoreszenz-Resonanzenergietransfer (FRET) zur Verifizierung der dualen 
Goldkatalyse 
 
Die duale Aktivierung in der homogenen Goldkatalyse stellt ein neues Reaktivitätsmuster in der 
Umwandlung von Diinen dar. Unter Verwendung von Fluoreszenz-Resonanzenergietransfer 
(FRET) konnte die Bildung einer zweikernigen Goldspezies nachverfolgt werden.  
Es gelang, zwei NHC-Goldkomplexe [AuCl(137a-d)] zu synthetisieren, die in der 
Molekülstruktur jeweils unterschiedliche Bodipy-Fluoreszenzfarbstoffe tragen. Die beiden 
komplementären Fluoreszenzfarbstoff-Moleküle bilden zudem ein FRET-Paar. Die Beobachtung 
eines FRET-Signals erfordert die räumliche Nähe von Donor- und Akzeptor-Farbstoff und wird 
erreicht, wenn sie Teil desselben Moleküls sind beziehungsweise der Abstand der beiden 
Fluorophore nicht deutlich größer als der Förster-Radius ist.  
Zunächst wurde ein Bodipy-markierter Widenhoefer-Komplex (Abbildung 84) synthetisiert und 
isoliert. Der Widenhoefer-Komplex dient als Testverbindung, um die Anlagerung der beiden 
Bodipy-markierten Goldkomplexe an einer terminalen Dreifachbindung durch FRET zu 
beobachten. Die Bildung dieses zweikernigen Gold-σ,π-Phenylacetylid-Komplexes 




Der Inhalt dieses Kapitels wurde bereits veröffentlicht: 
O. Halter and H. Plenio, Fluorescence Resonance Energy Transfer (FRET) for the 
Verification of dual Gold Catalysis, Chem. Commun. 2017, 53, 12461 
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Abbildung 84. Oben: Synthese vom Bodipy-markierten Widenhoefer-Dimer-Komplex. Unten: Fluoreszenz-Zeitverlauf-Diagramm 
während der Reaktion von [Au(NTf2)(137d)] und [Au(C8H5)(137a)] zum Widenhoefer-Dimer [(137a)Au(C8H5)(Au(137d)]-(NTf2)]. 
Zuletzt wurde eine Anwendung der beiden komplementären, Bodipy-markierten [AuCl(137a-
d)]-Komplexe in einer goldkatalysierten Isomerisierungsreaktion eines 1,5-Diins getestet. Die 
in Abbildung 85 dargestellte Fluoreszenzmessung zeigt die langsame Entwicklung eines FRET-
Signals (rotes Signal) nach der Zugabe des BodipyAkzeptor-Komplexes und die zeitgleiche 
deutliche Verringerung der Fluoreszenzintensität des BodipyDonor-Komplexes (grünes Signal). 
Dieser Logik folgend gelang es, die Bildung eines zweikernigen Goldkomplexes 
[(137a)Au(C16H9)(Au(137d))]NTf2 in einer goldkatalysierten Umwandlung von 1,5-Diins 
unter katalyseähnlichen Konzentrationen (5·10-6 mol L-1) erfolgreich zu verfolgen.  
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3.4 Fluoreszenzfarbstoffe in der Organometallchemie: Cumarin-markierte NHC–
Metallkomplexe 
 
In Vorarbeiten wurde gezeigt, dass fluorophormarkierte ÜM-Komplexe nützliche Hilfsmittel in 
der Detektion kleiner Moleküle wie CO-Gas sein können. In diesem Kontext wurden Bodipy-
markierte, CO-sensitive Sonden entwickelt, die jedoch für optische Anwendungen einige 
Nachteile aufwiesen. Zentral sind hier eine geringe Stokes-Verschiebung und Absorption im 
sichtbaren Bereich zu nennen. 
Ziel war es daher, ein zu Bodipy alternatives fluorophorbasiertes System zu entwickeln. Bei 
Cumarin handelt es sich um ein lipophiles Fluorophor, welches sich durch eine große Stokes-
Verschiebung und eine, für die angestrebte optische CO-Detektion, passende Absorptions-
eigenschaft im UV-Bereich auszeichnet. Ein Cumarin-markiertes Azoliumsalz 138·HCl wurde 
synthetisiert, das als Präkursor für die entsprechenden Übergangsmetallkomplexe ( Abbildung 
86) dient. 
 
Abbildung 86 Synthese von Cumarin-Metallkomplexen, ausgehend vom Cumarin NHC Präkursor 138·HCl.  
Die in  Abbildung 86 gezeigten ÜM-Komplexe weisen unterschiedliche Fluoreszenz-
eigenschaften auf. So ist die Fluoreszenz in Metallkomplexen mit Ru, Ir, Rh ( < 0,01) sehr 
stark ausgelöscht, wohingegen [AuCl(138)]-Komplexe sehr hohe Fluoreszenzquanten-
ausbeuten ( < 0,77) aufweisen.  
Der Inhalt dieses Kapitels wurde bereits veröffentlicht: 
O. Halter and H. Plenio, Fluorescent Dyes in Organometallic Chemistry: Coumarin- 
Tagged NHC–Metal Complexes, Eur. J. Inorg. Chem. 2018, 2935–2943 
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Mittels Fluoreszenzspektroskopie wurde der Chlor-Thiolat-Austausch in Cumarin-markierten 
NHC-Gold-Komplexen [AuCl(138)] in Anlehnung an die vorhergehenden Teile dieser Arbeit 
verfolgt. Aufgrund der signifikant erhöhten Elektronendichte am Goldzentrum gegenüber der 
Thiol-freien Komplexe wird die Fluoreszenz fast vollständig ausgelöscht. Dagegen wandelt die 
Substitution von 1,5-Cyclooctadien (cod) mit zwei Molekülen CO den schwach 
fluoreszierenden Cumarin-markierten ÜM-Komplex [MCl(cod)(138)] (M= Ir, Rh) in einen 
stark fluoreszierenden [RhCl(CO)2(135)]-Komplex um. Die aus den verschiedenen 
durchgeführten Substitutionsreaktionen resultierenden Fluoreszenzänderungen im Cumarin-
markierten ÜM-Komplexen weisen auf einen a-PET als verantwortlichen Quenchmechanismus 
hin. 
 
Abbildung 87 Links: Fluoreszenz-Zeit-Verlauf für die Reaktion von Thiol (RC6H4SH) mit [AuCl(3)] in Anwesenheit von Base. Rechts: 
Fluoreszenz-Zeit-Verlauf für die Reaktion von [IrCl(cod)(138)] (schwarz) und [RhCl(cod)(138)] (rot) mit einem Überschuss an CO-
Gas. 
Abschließend wurde ein Papierstreifen mit einer Lösung des Cumarin-markierten 
[RhCl(cod)(138)]-Komplexes imprägniert und als Indikatorpapier für CO-Gas unter UV-
Anregung (λex = 360 nm) getestet. Es wurde gezeigt, dass in Anwesenheit von CO-Gas eine 
mit dem bloßen Auge wahrnehmbare Fluoreszenzintensitätsänderung des imprägnierten 
Indikatorpapiers zu erkennen ist. 
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3.5 Nachverfolgung der Ligandensubstitution in (katalytisch aktiven) 
Metallkomplexen mit Bodipy-markierten Diimin und NHC-Liganden 
 
In Vorarbeiten im Arbeitskreis Plenio wurden bisher nur Bodipy-markierte Palladium- und 
Ruthenium-Komplexe mit einem Fluorophor pro Metallatom synthetisiert. Jedoch neigen 
bestimmte, für die homogene Katalyse interessante Metalle wie Palladium und Ruthenium 
dazu, die Fluoreszenz in den fluorophormarkierten ÜM-Komplexen mit der Oxidationsstufe +II 
fast vollständig zu löschen. Deshalb haben wir uns dazu entschieden, einen Bodipy-markierten 
Liganden mit zwei Farbstoffmolekülen pro Metall zu synthetisieren. Unter der Annahme, dass 
die doppelte Fluorophormarkierung mit Bodipy die Fluoreszenzlöschung weniger effizient 
macht, sollte es erstmals möglich sein, nicht vollständig fluoreszenzgelöschte Palladium-
komplexe zu synthetisieren.  
Die Entwicklung eines zweifach Bodipy-markierten Diimins 140 ist Basis für verschiedene 
Diimin- und NHC-ÜM-Komplexe (Abbildung 88). Im Vergleich zu den NHC-ÜM-Komplexen, bei 
denen die Fluoreszenzlöschung einem a-PET-Mechanismus folgt, zeigen die zweifach Bodipy-
markierten α-Diimin-ÜM-Komplexe in Ligandenaustauschreaktionen ein anderes Fluoreszenz-
verhalten. Deshalb haben wir uns dafür entschieden, Bodipy-basierte [PdCl(CH3)(140)]-
Komplexe, die auch als Brookhart-Katalysatoren bezeichnet werden und kompetente Ethen-
polymerisationskatalysatoren sind, näher zu untersuchen. 
 
Abbildung 88 Synthese von para-Bodipy-substituierten Diimin und Brookhart-Katalysator [PdCl(CH3)(140)]. 
Mittels Fluoreszenzspektroskopie wurde die fluorogene Reaktion von Verbindung 140 mit 
[PdCl(CH3)(cod)] zu dem stark fluoreszenzgelöschten [PdCl(CH3)(140)]-Komplex verfolgt. 
Eine für die Katalyse benötigte aktivierte Spezies wird durch die Substitution des stark 
koordinierenden Chloro-Liganden durch einen schwach koordinierenden BArF-Liganden am 
[PdCl(CH3)(140)]-Komplex erhalten. Die Aktivierung durch den Chloro-BArF-Austausch ist im 
Der Inhalt dieses Kapitels wurde bereits veröffentlicht: 
O. Halter, J. Spielmann, Y. Kanai and H. Plenio, Monitoring Ligand Substitution in 
(catalytically active) Metal Complexes with Bodipy-tagged Diimines and NHC Ligands, 
Organometallics, 2019, Manuscript ID: om-2019-00130f.R1, accepted for publication 
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Fluoreszenzdiagramm zu erkennen, ihr Einfluss auf die Fluoreszenzänderung ist aber gering 
(siehe Abbildung 89, links). Die in Abbildung 89 gezeigte Zugabe von Ethen (links) bzw. Pyridin 
(rechts) zu einer Lösung von [Pd(CH3)(140)]BArF führt zur Anlagerung am aktivierten 




Abbildung 89 Links: Fluoreszenz Zeitverlauf für die Reaktion vom Diimin 3 mit [PdCl(CH3)(cod)] gefolgt von der Aktivierung mit 
NaBArF und einer finalen Umsetzung mit Ethen. Rechts: Fluoreszenzintensität vs. Zeit-Diagramm für die Reaktion vom 
[PdCl(CH3)(140)] mit NaBArF gefolgt von der Zugabe von Pyridin 1 µL (schwarz) oder 10 µL (rot) oder 100 µL (blau). 
Zuletzt konnte die Affinität des [Pd(CH3)(140)]BArF-Komplexes für verschiedene Donor-
Liganden bestimmt werden. Die daraus resultierenden Änderungen der Fluoreszenzintensität 
ermöglichen die Bestimmung der jeweiligen Assoziationskonstanten. Bei den experimentellen 
Untersuchungen wurde folgende Stabilitätsreihenfolge für die verwendeten Liganden 
bestimmt: CO> Pyridin> 1-Hexen> CH3CN> THF> Et2O.  
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4 Zusammenfassung 
Teil I: Es wurden neuartige Bodipy-markierte NHC-Gold-Komplexe 141-142 synthetisiert. Die 
Umsetzung der Goldkomplexe mit para-substituierten Arylthiolen wurde mit Hilfe der 
Fluoreszenzspektroskopie verfolgt. 
 
Abbildung 90 oben: Reaktion von Bodipy-markierten [AuCl(142)]-Komplexen mit Base und RC6H4SH zu dem entsprechenden 
[Au(SC4H6R(142)]-Komplex unten: Fluoreszenz-Zeit-Verlauf nach Zugabe von verschiedenen para-substituierten RC6H4SH zum 
Bodipy-markierten [AuCl(142)]-Komplex.  
Der Chloro-Thiolat-Austausch am Bodipy-markierten Goldkomplex 142 führt zu einer Abnahme 
der Fluoreszenzintensität, die mit der Hammett-Konstante des Restes R im jeweiligen para-
substituierten Thiophenol korreliert. Die systematische Variation der Elektronendichte am 
Goldzentrum in Bodipy-markierten NHC-Au-SC6H4R-Komplexen ermöglicht die Modulation der 
Fluoreszenzintensität. DFT- Berechnungen, die von Prof. Dr. Israel Fernandez durchgeführt 
wurden, zeigen, dass die Fluoreszenzlöschung einem Akzeptor-PET-Mechanismus folgt.  
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Teil II: Auf Basis einer bereits im Arbeitskreis Plenio synthetisierten Bodipy-markierten 
CO-Sonde wurde ein neuer Bodipy-basierter CO-sensitiver ÜM-Komplex entwickelt, der sich 
durch eine große pseudo-Stokes-Verschiebung von 98 nm auszeichnet. Dafür wurde ein 
NHC-Ligand 135·HBr synthetisiert, der ein FRET-Paar in seinem Rückgrat trägt. 
 
Abbildung 91 Zweifach Bodipy-markiertes Imidazoliumsalz 135·HBr. Die beiden Bodipy-Moleküle bilden ein FRET-Paar. 
Die Austauschreaktion im neu entwickelten [IrCl(cod(135)]-Komplex von 1,5-Cyclooctadien 
(cod) gegen CO führt leider nur zu einem ungenügenden Fluoreszenzgewinn von 1,7. Die 
Erhöhung der Elektrondichte am Metallzentrum, die durch den Chloro-Thiolat-Austausch am 
Iridium-Komplex [IrCl(cod(135)] erreicht wurde, konnte die Fluoreszenzlöschung via a-PET 
verbessern.  
 
Abbildung 92 Zeigt die Reaktion vom [IrCl(cod)(135)] -Komplex über zwei mögliche Wege zum [Ir(SC6H4NO2)(CO)2(135)] Komplex. 
Der in Abbildung 93 dargestellte Reaktionsverlauf des [Ir(SC6H4NO2)(cod)(135)] Komplexes 
(blau) weist eine stark verringerte Fluoreszenzintensität gegenüber des [IrCl(cod)(135)] auf. 
Die elektronenverschiebende Wirkung des Restes R am para-substituierten Arylthiol hat 
unmittelbaren Einfluss auf den Fluoreszenzgewinn während der anschließenden cod-CO-
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Austauschreaktion im [Ir(SC6H4R)(cod)(135)]-Komplex. Im Vergleich zur Ausgangsreaktion 
(rot) konnte ein deutlich größerer rel. Fluoreszenzgewinn IEnde / IStart von vorher 1,7 auf 4,6 in 
der Reaktion mit CO-Gas erzielt werden. 
 
Abbildung 93 Fluoreszenz-Zeit-Verlauf für die Reaktionen von FRET-Paar markiertem [IrCl(cod)(135)] mit HSC6H4NO2 gefolgt von 
der Zugabe von CO-Gas (blau) oder zunächst die Zugabe von CO-Gas gefolgt von HSC6H4NO2 (rot). 
Teil III: NHC-Liganden mit komplementären Fluoreszenzmarkierungen wurden entwickelt, die 
für FRET-Messungen geeignet sind. Die Bildung eines zweikernigen Goldkomplexes konnte 
während der Umsetzung eines [Au(NTf2)(137d)] mit [Au(C8H5)(137a)] nachgewiesen 
werden. 
 
Abbildung 94 Synthese der Widenhoefer-Dimer mit den Bodipy-markierten Komplexen [(137a)Au(C8H5)(Au(137d))]NTf2.  
Die Detektion eines FRET-Signals bedarf der räumlichen Nähe von Donor- und Akzeptor-
Fluorophor. Diese Bedingung wird in der hier relevanten Molekülklasse nur von Komplexen 
erfüllt, in denen der Bodipydonor und BodipyAkzeptor Teil desselben Moleküls sind. Die erfolgreiche 
Bildung des Heterodimers konnte mit Hilfe der FRET-Methodik in Echtzeit verfolgt werden. 
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Abbildung 95 Fluoreszenz-Zeitverlauf-Diagramm während der Reaktion von [Au(NTf2)(137d)] und [Au(C8H5)(137a)] zum 
Widenhoefer-Dimer [(137a)Au(C8H5)(Au(137d)]NTf2. 
Es gelang, die Bildung eines zweikernigen Goldkomplexes [(137a)Au(C16H9)(Au(137d))]NTf2 
in einer goldkatalysierten Isomerisierungsreaktion eines 1,5-Diins in Echtzeit zu verfolgen (s. 
Abbildung 96). 
 
Abbildung 96 Links: Fluoreszenz-Zeitverlauf während der Reaktion von [Au(NTf2)(137d)] und [Au(C16H9)(137a)] zum Hetero-Dimer 
[(137a)Au(C16H9)(Au(137d)]NTf2. Rechts: In-situ Bildung eines dimeren Goldkomplex unter Verwendung von [Au(NTf2)(137d)] und 
[Au(C16H9)(137a)] zum Dibenzopentalen . 
Teil IV:  Abbildung 97 zeigt eine Übersicht der mit den neu synthetisierten Cumarin-markierten 
Liganden 138·HCl gewonnenen Übergangsmetallkomplexe.  
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Abbildung 97  7-NEt2-Cumarin-markierte NHC-Übergangsmetallkomplexe. 
Es konnte gezeigt werden, dass Ligandenaustauschreaktionen zu ausgeprägten Änderungen in 
der Fluoreszenzintensität in Cumarin-markierten NHC-ÜM-Komplexen führen. Die Umsetzung 
eines [AuCl(138)]-Komplexes mit para-substituierten Arylthiolaten führt zur Erhöhung der 
Elektronendichte am Metallzentrum, wodurch es zu einer Absenkung der Fluoreszenzintensität 
kommt.  
 
Abbildung 98 Reaktion von [AuCl(138)] mit para-RC6H4SH und Base. 
Die Abnahme der Fluoreszenzintensität korreliert linear mit den Hammett-Parametern der 
Substituenten in den jeweilig verwendeten para-substituierten Thiophenolen. 
 
Abbildung 99 Links: Fluoreszenz-Zeitverlauf für die Reaktion von [AuCl(138)] mit para-RC6H4SH. Rechts: log: Hammett Auftragung 
(rel. Fluoreszenzintensität) vs. Hammett-Parameter.  
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Die Reaktion vom [MCl(cod)(138)] (M= Ir, Rh) Komplex mit CO-Gas führt aufgrund der 
Verringerung der Elektronendichte am Metallzentrum zu einem charakteristischen Anstieg der 
Fluoreszenzintensität.  
Abbildung 100.Fluorogene Reaktion vom Cumarin-markierten [RhCl(cod)(138)] mit CO-Gas zum [RhCl(CO)2(138)]. 
Der Rh-Komplex kann als Chemodosimeter für CO-Gas eingesetzt werden. Eine Lösung des 
[RhCl(cod)(138)]-Komplexes wurde CO-Gas ausgesetzt, die bei Anregung im UV-Bereich (360 
nm) eine blaue Emission liefert.  
 
Abbildung 101 Links: Fluoreszenzintensität vs. Zeit-Diagramm für die Reaktion [RhCl(cod)(138)] mit CO-Gas. A) Lösung von 
[RhCl(cod)(138)] angeregt mit UV-Licht. Links: ohne CO-Gasbehandlung. B) 5 Min CO-Gas ausgesetzt. 
Teil V: Die Entwicklung eines zweifach Bodipy-markierten Diimins 140 ist Basis für 
verschiedene Diimin- und NHC-ÜM-Komplexe. 
 
Abbildung 102 Synthese von Bodipy-substituierten Diimin und Brookhart-Katalysator. 
Die Aktivierung des Bodipy-markierten Diiminkomplexes [PdCl(CH3)(140)] mit NaBArF führt 
zu einer katalytisch aktiven Spezies, die als kompetenter Ethenpolymerisationkatalysator schon 
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Anwendung findet. Mittels Fluoreszenzspektroskopie wurde die Reaktion von Verbindung 140 
mit [PdCl(CH3)(cod)] zu dem stark fluoreszenzgelöschten [PdCl(CH3)(140)]-Komplex in 
Echtzeit verfolgt. Die in Abbildung 103 gezeigte Aktivierung mit NaBArF und die anschließende 
Zugabe von Ethen bzw. Pyridin zu einer Metallkomplexlösung führt zu einem deutlichen 
Anstieg der Fluoreszenzintensität. 
 
 
Abbildung 103 Links: Fluoreszenzintensität vs. Zeit-Diagramm für die Reaktion vom Diimin 140 mit [PdCl(CH3)(cod)] mit 
anschließender Aktivierung mit NaBArF und finaler Zugabe von Ethen. Rechts: Fluoreszenzintensität vs. Zeit-Diagramm für die 
Reaktion vom [PdCl(CH3)(140)] mit NaBArF, gefolgt von der Zugabe von Pyridin 1 µL (schwarz) oder 10 µL (rot) oder 100 µL (blau). 
Die Affinität des [Pd(CH3)(140)]BArF-Komplexes zu verschiedenen Donor-Liganden und die 
daraus resultierende charakteristische Änderung der Fluoreszenzintensität ermöglicht, die 
jeweiligen Assoziationskonstanten zu bestimmen. Dabei ergaben experimentelle 
Untersuchungen eine Stabilitätsreihenfolge der verwendeten Donor-Liganden, die der 
induktiven Wirkung der Liganden auf das Zentralatom entspricht. 
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5 Summary and Conclusion  
Part I: New bodipy-tagged NHC-gold halide complexes 141- 142 were synthesized. The 




Figure 1 Reaction of bodipy tagged [AuCl(142)]-complexes with different para-RC6H4SH to the respectively [Au(SC4H6R(142)]-
complexes.  Fluorescence-time trace for the reaction of RC6H4SH to complex 2. Right: Log (Relative fluor. intens.) vs Hammett-
Parameter plot for the reaction of [AuCl(142)]-complex with different para-substituted thiophenole. 
The ligand exchange of the chloro-ligand by 4-substituted aryl thiolates leads to a decrease in 
brightness of the complexes. The decrease of brightness correlates with the Hammett parameter 
of the 4-substituted aryl thiols.  
The systematic variation of the electron density in bodipy-tagged NHC-Au-SC6H4R-complexes 
allows the modulation of the fluorescence brightness in the appended fluorophore. DFT 
calculations carried out by Prof. Israel Fernández, suggest that fluorescence quenching occurs 
predominantly via a-PET-mechanism.  
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Part II: Based on the bodipy-tagged CO-gas molecular probe which was developed in the 
research group of Prof. Plenio, an optimized Bodipy-based CO gas responsive transition metal 
complex is developed. A fluorophore-tagged NHC-Ligand which bears two different bodipy-
molecules with a pseudo stokes-shift of 98 nm was synthesized. The two bodipy units form a 
FRET pair. 
 
Figure 2 Di-Bodipy-tagged imidazolium salt. The two bodipy molecules form a FRET pair in one molecule. 
The substitution reaction of 1,5-cyclooctadiene (cod) with two molecules of CO leads to a 
modest fluorescence gain of 1,7. In order to improve the fluorescence quenching via a-PET, the 
electron density at the metal centre was increased by chloro-thiolate exchange reaction at the 
iridium centre [IrCl(cod)(135)].  
 
Figure 3 reaction of [IrCl(cod)(135)]) complex to [Ir(SC6H4NO2)(CO)2(135)]) complex.  
Figure 4 shows (blue dots) a strongly reduced fluorescence intensity of the complex 
[Ir(SC6H4NO2)(cod)(135)]. The nature of the respective substituent in 4-substituted aryl 
thiolates directly influences the relative fluorescence gain in the ligand exchange reaction of 
cod by CO. In comparison to the initial reaction (red dots), a larger relative fluorescence gain 
IEnde / IStart of 4,6, can be achieved in the reaction with CO gas. 
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Figure 4 Fluorescence-time trace for the reaction of bodipy-tagged [IrCl (cod)(135)] with HSC6H4NO2 followed by addition of CO 
(blue line) or first addition of CO, followed by addition HSC6H4NO2 (red line). 
Part III: Two NHC-gold complexes with two complementary bodipy labels were developed, 
which are utilized to FRET measurement. The formation of a dinuclear gold complex was 
observed during the reaction of [Au(NTf2)(137d)] with[Au(C8H5)(137a)].  
 
Figure 5 Synthesis of a Widenhoefer dimer with bodipy-tagged complexes.  
The observation of a FRET signal requires the spatial vicinity of donor and acceptor fluorophore. 
This essential condition is met only in complexes in which the donor and acceptor fluorophore 
are part of the same molecule. The successful formation of the heterodimer of the Widenhoefer 
type, could be shown using the FRET methodology. 
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Figure 6 Fluorescence-time trace for the reaction of [Au(NTf2)(137d)] and [Au(CCPh)(137a)] to the Widenhoefer dimer 
[(137a)Au(CCPh)(Au(137d)]-(NTf2)]. 
The transfer of the new FRET methodology on a gold catalysed isomerization of 1,5-diyne 
allows the observation of the formation of a dinuclear gold complex 
[(137a)Au(C16H9)(Au(137d))]NTf2 in real time. 
 
 
Figure 7 Left: Fluorescence-time trace for the reaction of [Au(NTf2)(137d)] and [Au(C16H9)(137a)] to heterodimer dimer 
[(137a)Au(C16H9)(Au(137d))]NTf2 Right: In-situ formation of di-gold complex to the Dibenzopentalene. 
Part IV:  Figure 8 shows the new synthesized coumarin-tagged azolium salt 138·HCl and the 
respective transition metal complexes. 
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Figure 8 7-NEt2-Coumarin tagged NHC-transition metal complexes. 
In general, ligand exchange reactions lead to a pronounced change in fluorescence intensity in 
the appended coumarin-unit in a NHC-metal complex. An increase in the electron density at 
the metal centre of a gold complex [AuCl(138)] leads to a decrease in fluorescence intensity in 
the reaction with 4-substituted aryl thiolates. 
 
Figure 9 Reaction of [AuCl(138)] with para-RC6H4SH.  
The decrease of fluorescence intensity in the formation of different gold-thiolate complexes 
correlates linearly with the Hammett parameters of the respective substituents of the aryl thiols. 
 
Figure 10 Left: Fluorescence-time trace for the reaction of thiol (RC6H4SH) with [AuCl(138)]. Right: Log (Relative fluor. intens.) vs 
Hammett parameter plot for the reaction of [AuCl(138)] with different para-substituted thiophenols. 
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The reaction of the complexes [MCl(cod)(138)] (M= Ir, Rh) with CO gas leads to a 
characteristic increase in the fluorescence intensity based on the reduction of the electron 
density at the metal centre. 
Figure 11 Fluorogenic reaction of coumarin-tagged [IrCl(cod)(138)] with CO.  
A solution of [RhCl(cod)(138)] complex was exposed to CO-gas, the excitation of the sample 
with 360 nm UV light reveals a strong blue emission. The developed Rh-complex 
[RhCl(cod)(138)] can be used as chemodosimeter for CO-gas. 
 
Figure 12 Left: Fluorescence intensity vs. time plot for the reactions [RhCl(cod)(138)] with an excess of CO gas (excess). Right: 
Solution of [Rh(Cl)(cod)(138)] irradiated with UV-light. A) exposed to the ambient atmosphere. B) exposed to pure CO gas for 5 
min. 
Part V: Based on development of a dual bodipy-tagged diimine the respective bodipy-tagged 
transition metal-NHC complexes and metal-diimine complexes were synthesized.  
 
Figure 13 synthesis of bodipy-substituted Diimin and Brookhart catalyst [PdCl(CH3)(140)]. 
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The activation of the bodipy-tagged diimine-complex [PdCl(CH3)(140)] with NaBArF forms a 
catalytic active species [Pd(CH3)(140)]BArF, which is able to catalyze the polymerization of 
ethene. The fluorescence spectroscopy makes it possible to observe the formation of the almost 
completely quenched diimine-metal complex [PdCl(CH3)(140)] in real time. Figure 14 shows 
the activation of the metal complex solution with NaBArF. The final addition of ethene and 
pyridine leads to an increase of the fluorescence intensity. 
 
Figure 14 left: Fluorescence vs. time plot for the reaction of diimine 140 with [PdCl(CH3)(cod)] followed by the activation with 
NaBArF followed by the addition of ethene. Right: Fluorescence vs. time plot for the reactions of [PdCl(CH3)(140)] with NaBArF 
followed by the addition of pyrdine 1 µl (black) or 10 µl (red) or 100 µl (blue).  
The affinity of the activated metal complex to different donor ligands shows a characteristic 
change of the fluorescence intensity for each olefin during ligand coordination. Finally the 
association constant for the respective olefin is determined. The results of the fluorescence 
measurements reveal a stability order of different tested donor ligands. 
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6 Abkürzungsverzeichnis 
Ac  Acetyl 
AFM  Rasterkraftmikroskop 
Äq  Äquivalente  
Ar  Aryl 





bpy  Bipyridin 
Bu  Butyl 
CI Coulomb-Wechselwirkung 
Cisplatin  cis-Diamindichloroplatinum 
cod  1,5-Cyclooctadien 
Cy  Cyclohexyl 
dba  Dibenzylidenaceton 
DBU Diazabicycloundecen 
DCE  1,2-Dichloroethan 
DCM  Dichloromethan 
DDQ  2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone 
DFT  Dichtefunktionaltheorie 
DMAP  4-Dimethylaminopyridin 
DMF  Dimethylformamid 
EDG  Elektron-Donor-Gruppe 
EPR  Elektronenspinresonanz 
Et  Ethyl 
EWG  elektronenziehende Gruppe 
FMO  Grenzorbitale 
FRET  Fluoreszenz oder Förster Resonanzenergietransfer 
GGw Gleichgewicht 
GM Goeppert Meyer 
HeLA  menschliche Epithelzellen eines Zervixkarzinoms 
HIV  Humane Immundefizienz-Virus 
HOMO  höchste besetzte Orbital eines Moleküls 
IC  Innere Umwandlung 
iPr  Isopropyl 
IR  Infrarot 
ISC  Interkombination 
Kat Katalysator 
LED  lichtemittierende Diode 
LUMO  niedrigste unbesetzte Orbital eines Moleküls 
Me Methyl 
MeCN  Acetonitril 
Mes Mesityl 
MLCT  Metall-zu-Ligand Ladungstransfer  
NCS  N-Chlorosuccinimid 
NHC  N-heterozyklisches Carben  
NMR  kernmagnetische Resonanz 
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ONf  Nonafluorbutansulfonat 
PDT  photodynamic therapy  
PEPPSI  pyridine-enhanced precatalyst preparation stabilization and 
initiation PET  Photo nduzierter Elektronen-Transfer 
Ph  Phenyl  
PM-FTIRRAS  Polarisation-Modulation Fourier-Transformation IR Reflexion-
Absorption Spektroskopie  ppy Polypyr din 
PS  Photosensibilisator 
py  Pyridin  
RET  Resonanz Energietransfer  
RT  Raumtemperatur  
SMF Einzelmolekülfluoreszenz 
SMFM  Einzelmolekülfluoreszenz-Mikroskopie  
TFA  Trifluoressigsäure  
TFP Tri-2-furylphosphan 
THF  Tetrahydrofuran  
tht  Tetrahydrothiophen  
TIRF  Interne Totalreflexionsfluoreszenzmikroskopie 
Ts p-Toluolsulfonyl 
TTA  Triplett-Triplett-Annihilation  
TTET  Triplett-Triplett Energietransfer  
UV-Vis Ultravioletten & sichtbaren-Lichts 
ÜM Übergangsmetall 
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